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Zur Theorie der Flüssigkeiten. 
Von 
D. Konowalow. 


In dem ersten Hefte dieser Zeitschrift (Seite 39) habe ich einige 
Gleichungen für Wärmeausdehnung und Kompressibilität der Flüssigkeiten 
angeführt. Bei der Entwickelung dieser Gleichungen habe ich die Er- 
scheinungen im flüssigen Zustande als Grenzfälle eines allgemeinen Ge- 
setzes, welches für die Gase und Flüssigkeiten gilt, betrachtet. Die An- 
‚endbarkeit dieser Formel ist um so mehr berechtigt, je mehr sich eine 
Flüssigkeit diesem Grenzzustande nähert. Befindet sich eine Flüssigkeit 
in einem Zustande, in welchem ihre Ausdehnung bedeutende Abweichungen 


rg Zeigt, so lässt sich auch nicht die Anderung 
, N en wi T 
der Kompressibilität mit der Temperatur durch die Formel 9= N T z E65 
gm 
genau ausdrücken. Untersuchungen über die Kompressibilität solcher Flüs- 
sigkeiten hat kürzlich Grimaldi') mitgeteilt und glaubte dabei die Un- 
brauchbarkeit meiner Formel bewiesen zu haben. Die Schlüsse von Gri- 
maldi beruhen aber auf einem Rechnungsfehler, da die von ihm nach 
meiner Formel berechneten Zahlen weit von den richtigen entfernt sind. 
Grimaldi gibt folgendes an: 


von der Formel =; 


Äther: Pentan: 


t Y beob. y ber. t Y beob. g ber. 
0° 0.000207 _ 0° 0.000229 — 
100° 0.000632 0.000283 100° 0.000714 0.000313 


Chloroform: 


y beob. y ber. 
0.000101 == 
100° 0.000210 0.000123 


Die richtigen Zahlen, welche sich nach der Formel 9 = - Po 4 


T, (1 —kt)® 


berechnen lassen, sind ®): 


') Grimaldi: Über einige Gleichungen aus der Theorie der Flüssigkeiten. 
Diese Zeitschr. 1, 550. 
 %) Zur Berechnung dienten folgende Werte für k: Chloroform — 0-00124, 
Ather — 0.0015, Pentan — 0-00154. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 1 


D. Konowalow 


Äther: Pentan: 


y beob. y ber. t gy beoh. ber. 
0-000207 - 0° 0-000229 = 
0-000632 0-000467 100° 0-000714 0.000504 


Chloroform: 


t y beob. y ber. 
0° 0-000101 — 
100° 0.000210 0000205 


Wie man sieht, stimmt die berechnete Zahl für Chloroform gut mit 
der Beobachtung überein. Die zwei anderen Flüssigkeiten zeigen Ab- 
weichungen, welche wohl die Fehler der Messungen des Herrn Grimaldi 
übersteigen. Diese Abweichungen waren aber zu erwarten. Die Wärme- 
ausdehnung der beiden Flüssigkeiten, des Äthers und Pentans, welche 
weit oberhalb ihrer Siedetemperatur untersucht wurde, lässt sich nicht 
genau durch die Formel » = pi ausdrücken. Es ist daher nicht er- 
laubt, den aus dieser Gleichung berechneten Ausdruck für den Differential- 
dv 
dt 
zusetzen, da die Konstante % sich zugleich mit der Temperatur ändert. 
Berechnet man %k aus Beobachtungen von Grimaldi für Äther, so erhält 
man folgendes Resultat: 

t ” 
\ 0° - 000000 - 
20° -03113 0.0015099 
40° 06505 0-0015269 
60° 10475 0-0015803 
80° -15035 00016337 
100° 2025 0-0016840 


quotient in die urspüngliche Gleichung für die Kompressibilität !) ein- 


Wie man sieht, wachsen die Werte von % rasch mit der Temperatur 
und es ist einleuchtend, dass die mit Hilfe der Werte von %, welche für 
0° gelten, berechneten Zahlen für Kompressibilität kleiner als die beob- 
achteten sein sollen. Will man daher die Änderung der Kompressibilität 
mit der Temperatur für diesen Fall ausdrücken, so ist es notwenig, die 
Konstante k durch eine Funktion der Temperatur zu ersetzen. Eine solche 
Formel für Wärmeausdehnung gibt Grimaldi, indem er %k durch eine 


(er ® 


2) ? 


7 siehe meine erste Abhandlung). 
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Zur Theorie der Flüssigkeiten. 


1 
I-u-ER 
Es ist damit aber nur eine mögliche Form der Funktion gegeben und es 

‚leibt die Frage offen, ob sie der Wirklichkeit entspricht, da die Überein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Berechnung nicht einen hohen Grad 
erreicht. Abgesehen davon, bietet die komplizierte Form der Gleichung eine 
Unbequemlichkeit, da man z.B. für den Ausdehnungskoeffizient einen sehr 
komplizierten Ausdruck erhält. Es lassen sich aber die Resultate von 
Grimaldi durch eine Formel einfacherer Gestalt ausdrücken. Die Formel 


ineare Funktion ersetzt und zu der Formel ve —= kommt. 


1 ‘ 
= wurde unter der Voraussetzung erhalten, dass die Ausdeh- 


nungsarbeit für einen Grad eine konstante Grösse darstellt und der äussere 
Druck zu vernachlässigen ist. Wächst die Dampfspannung einer Flüssig- 
keit mehr und mehr, so entfernt sie sich von diesem Grenzzustande. Ihre 


Ausilehnung entfernt sich von der einfachen Formel # = um so 


l 
1—kt 
mehr, je grösser der Ausdehnungskoeffizient wird. Schreibt man diese 
Abweichungen der Änderung der Ausdehnungsarbeit zu, so ist es am ein- 
fachsten anzunehmen, dass die Ausdehnungsarbeit in diesen Fällen sich 
nach demselben Gesetz ändert, wie der Ausdehnungskoeffizient, d. i. 

Ms „> Man bekommt dann: 

k,t)? 
N M, dt Rn 1—k,t 

% dı >. N und 92=,— Mt 


Für den Ausdehnungskoeffizient hat man: 


ddr k—k 
dt (1—kb) 

Wendet man die Formel 1) zur Berechnung der Beobachtungen von 
Grimaldi (Äther und Pentan) an, so kann sie noch vereinfacht werden. 
Es ist hier \,—=%, —k,, da die Ausdehnung der beiden Flüssigkeiten 
sich mit genügender Genauigkeit nach der Formel 


1—l,t 
Va 2 3) 
1— 2hyt 
berechnen lässt. Die Resultate der Berechnung nach dieser Formel sind 
folgende: 
Pentan P—= 12m; k, = 0-001478. 
v beob. r ber. v beob. — vr ber. 
1.00000 1-00000 — 
1-03152 1:03142 + 000010 
1 + 
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40° 1-06687 1-06704 — 0-00017 
60° 1.10762 1-.10780 — 000018 
80° 1-15450 1.15486 — 0.00036 
100° 1-.21000 1-20983 + 0:00017 


Bei Grimaldi erreicht der Unterschied zwischen Berechnung und | 
Beobachtung + 0-00074 und — 0.00070. 


Äther P=9m; k, = 0-001442. 
t v beob. v ber. v beob. — r ber. 
0° - 00000 100000 - 
20° -03113 1-03061 + 0:00052 
40° 06505 1-06525 — 000020 
60° 10475 1-10462 + 0-.00013 
80° 15035 1-14996 + 0-00039 
100° -20250 1:20264 — 000014 


Nimmt man jetzt an, dass die Ausdehnung dieser Flüssigkeiten durch 
1— kt : 


die Formel ee Wr 


und die Ausdehnungsarbeit durch die Formel | 


M,= Ga a ausgedrückt werden können, so ist es leicht, die Ab- 
hängigkeit der Kompressibilität von der Temperatur zu finden. Man setzt 
2) 7 : < ,„ dv 

»M !) die entsprechenden Grössen für ir’ 


_ Ti —h t) 
9 TH 


m® 


in die Gleichung $ = 
und ®, und erhält: 


4) 


Die Berechnung nach dieser Gleichung giebt folgende Resultate: 


Äther: Pentan: 


t y beob. y ber. t  beob. y ber. 
0° 0.000207 E 0° 0.000229 —_ 
100° 0-000632 0-000670 100° 0-000714 0-000762 


Die berechneten Werte stimmen jetzt genügend mit den beobachteten 
überein. Sie sind um etwa 7}, grösser, als die beobachteten. Es kann 
aber sein, dass die von Grimaldi gefundenen Werte für die Kompressi- 
bilität des Äthers und Pentans bei 0° grösser sind als in Wirklichkeit, 
da seine Zahlen für Äther bei allen Temperaturen mit Ausnahme von 0° 
gut mit denjenigen von Avenarius übereinstimmen. Bei 0° ist die Zahl 
von Grimaldi um etwa } grösser als diejenige von Avenarius.?) 


!) Siehe erste Abhandlung. 
2) Siehe die zitierte Abhandlung von Grimaldi. 


Zur Theorie der Flüssigkeiten. 


dv\? 
(2) : 
Aus dem Obengesagten folgt, dass die Formel p = — 


vM 
lerung der Kompressibilität mit der Temperatur selbst dann mit ge- 
hügender Annäherung ausdrückt, wenn die Flüssigkeiten weit oberhalb 
hrer Siedetemperatur untersucht werden und ihre Wärmeausdehnung 
inen komplizierten Charakter zeigt. Es ist in diesen Fällen nur not- 


die Än- 


‚endig, anstatt der Gleichung v = IH 
lie Wärmeausdehnung zu finden. 
Was die absoluten Werte der Kompressibilität betrifft, so ist zur 
erechnung derselben die Kenntnis des genauen Wertes für die Ausdeh- 
hungsarbeit (M) notwendig. Die Annahme, dass die Ausdehnungsarbeit, 
ı kalorischen Einheiten ausgedrückt, gleich der Differenz zwischen den 
'ärmekapazitäten der Flüssigkeit und des Gases (bei konstantem Volum) 
st, wäre nur dann vollkommen richtig, wenn das durch die Moleküle ver- 
retene Volum (b) ganz unabhängig von dem Volum des Stoffes wäre. 
)a dies nicht der Fall ist, so kann man aus der Differenz der Wärme- 
kapazitäten nur einen genäherten Wert (grösser als in Wirklichkeit) !) 
ür die Ausdehnungsarbeit erhalten. Die Berechnung der Kompressibilität 
hit Hilfe der auf diese Weise erhaltenen Werte für die Ausdehnungsarbeit, 
‚elche in meiner oben zitierten Abhandlung angeführt wurde, war daher 
enähert und müsste etwas grössere, als die beobachteten, Zahlen geben. 
)ie sämtlichen von mir l.c. berechneten Zahlen für Kompressibilität sind 
leiner, als die beobachteten, was nach dem Obenangeführten leicht zu 
rklären ist. Diese Zahlen liegen aber den beobachteten so nahe, dass 
nan schliessen darf, dass der zur Berechnung gewählte Weg dem wahren 
Thatbestande entspricht. 


einen genauen Ausdruck für 


') Da im flüssigen Zustande b stärker wächst als im gasförmigen. 


St. Petersburg, 13. Dezember 1887. 


Über die Bildung und Zersetzung der Ester. 
Von 
D. Konowalow. 


Zweite Abhandlung. ') 


Die Einwirkung der Säuren auf das tertiäre Amylacetat. 


Bei dem Studium der Zersetzung des tertiären Amylacetats habe ich? 
zuerst nachgewiesen, dass diese Zersetzung bei etwa 160° durch dief 
eigentümliche Wirkung der Essigsäure bedingt wird. Ich habe ferner 
gezeigt, dass die Eigenschaft, das tertiäre Amylacetat in Amylen und 
Essigsäure zu zersetzen, auch der Propion- und Buttersäure zukommt 
Demnach schien sie eine allgemeine Reaktion der Säuren zu sein und «& 
lag nahe, diese Reaktion zu benutzen, um die Energie der Säuren, wie &| 
auf anderen Wegen geschehen ist, zu vergleichen. Diese Vergleichung 
war um so mehr von Interesse, als man es hier nicht mit den wässerigen 
Lösungen, sondern mit wasserfreien Säuren zu thun hat. Zu diesen 
Zwecke habe ich Essigsäure und ihre drei Chlorsubstitutionsprodukte, 
Mono-, Di- und Trichloressigsäure gewählt, da diese Säuren sehr deut- 
liche Unterschiede bezüglich ihrer Energie darbieten. Ausserdem habı 
ich die Wirkung von Chlor- und Jodwasserstoff untersucht. Diese letzteren 
Versuche dienten aber einem anderen Zwecke, nämlich zur Bestimmung 
der Wärmetönung der Reaktion: C,H, G,H,0,= (C,H, + &%H,o®, 
Da die Rolle der Säuren bei dieser Zersetzung den katalytischen Charak- 
ter hat, so war es von Interesse, die Wärmetönung dieser Reaktion zı 
bestimmen. Die kalorimetrischen Versuche werde ich in einer nächsten 
Abhandlung beschreiben, wo ich die Wärmetönung der Bildung der ter- 
tiären Ester aus Kohlenwasserstoffen und Säuren, welche ich direkt ge 
messen habe, mitteilen werde. Ich will jetzt nur anführen, dass die Zer- 
setzung des tertiären Amylacetats von Wärmeabsorption begleitet ist 

Bei der Einwirkung der Säuren auf das tertiäre Amylacetat können 
wir zunächst zwei Grenzfälle unterscheiden: Einwirkung der Essigsäure 


') 8. diese Zeitschr. 1, 63. 
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ınd des Jodwasserstofis. Bei der ersteren beobachtet man nur die Zer- 
setzung des Esters durch die Kontaktwirkung, da die wirkende Säure 
iesclbe ist, welche bei der Zersetzung des Esters entsteht; bei der zwei- 
en scheint die Kontaktwirkung ganz ausgeschlossen zu sein und die 
teaktion geht in der Art vor sich, als ob Essigsäure durch Jodwasserstoff 
infach verdrängt werde. Leitet man nämlich Jodwasserstoff bei gewöhn- 
icher Temperatur in den Ester ein, so beobachtet man eine positive 
Värmetönung, welche proportional der Menge des eingeleiteten Jod- 
vasserstofls ist, so lange sie nicht die äquivalente Quantität überschreitet. 
Die Wärmeentwickelung hört sogleich auf, wenn der Strom des Jodwas- 
erstoffs unterbrochen wird. Das Reaktionsprodukt raucht nicht und ent- 
\ült tertiäres Amyljodid neben freier Essigsäure und unzersetztem Amyl- 
wetat, wenn die Quantität des Jodwasserstoffs nicht genügend war. Die 
Virkung anderer Säuren stellt die Zwischenstufen dieser Grenzfälle dar 
ınd nähert sich ihrem Charakter nach entweder dem einen oder dem 
ınderen. 

Chlorwasserstoff. Wird Chlorwasserstoff in den Ester eingeleitet, 
o hört die Wärmeentwickelung nicht sogleich nach dem Unterbrechen 
les Gasstromes auf, sondern dauert um so länger, je kleiner die Quanti- 
ät des eingeleiteten Chlorwasserstoffes ist. Das Ende der Reaktion ist 
chwer zu bestimmen und das Reaktionsprodukt raucht noch einige Zeit 
ein wenig. Hier kann man schon deutlich zwei Vorgänge, Zersetzung 
des Esters und Bildung des Amylchlorids, unterscheiden. Ich habe ge- 
{[unden, dass man in einem Gemisch von Essigsäure, tertiärem Amylacetat 
und Amylchlorid leicht die Quantität des letzteren bestimmen kann. 
Nimmt man ein Gemisch von tertiärem Amylchlorid und Acetat und 
schüttelt es 15 bis 30 Minuten mit hundertfacher Menge Wasser, so wird 
das Chlorid. vollkommen zersetzt, während das Acetat nur Spuren der 
Zersetzung zeigt, wie aus folgenden Versuchen leicht zu ersehen ist. 

1) €, H,, Cl: 0.6255 g; Barytwasser: 41-2ce, Theorie: 41-1ce. 

2) C,H,, Cl: 0-3635 g; C,H, €, H,0O,: 0.2887 g; Barytwasser: 
28.6ce; für ©, H,, Cl fordert die Theorie 28-7 ce. 

3) (€, H,, 01: 0.4260; C©, H,, ©, H, 0,: 0-2237; Barytwasser: 53-9 cc, 
für €, H,, ©! fordert die Theorie 33-8 cc. 

Wird nun Chlorwasserstoff in das tertiäre Amylacetat geleitet, so 
kann man die Quantität des zersetzten Acetats auf diese Weise bestimmen. 
Die Versuche wurden mit einem kleinen Apparat ausgeführt, welchen ich 
auch zu den kalorimetrischen Versuchen benutzt habe. In den Apparat, 
welcher etwa dg Amylacetat enthielt und in Kalorimeterwasser von 17° 
bis 20° tauchte, wurde mittelst einer dünnen Kapillare Chlorwasserstofl 


8 D. Konowalow 


geleitet, dessen Volum gemessen wurde. Die Quantität des Chlorwasser- 
stoffs wurde ausserdem durch Wägen des Apparats bestimmt. Zur Kon- 
trolle bestimmte ich auch das Chlor nach Carius, um den Grad der 
Flüchtigkeit des Amylacetats während des Versuches zu bestimmen. Nacl 
dem Wägen des Apparats wurde gleich eine Probe der Flüssigkeit ge- 
nommen und mit Wasser, wie oben angegeben, behandelt. Es ergab sic 
folgendes Resultat: 

1) HCl: 18-73 Prozent.) Beim Titrieren einer durch Wasser zer- 
setzten Probe wurden 40 cc Barytwasser verbraucht. Für den Chlorwasser- 
stoff brauchte man 13-42ce, folglich entsprechen der gebildeten Essig- 
säure 21-58 ce. 

2) HCl: 18-56 Prozent; Barytwasser: 30.7 ce; für HCl wurde 
14-44 cc und für C,H, 0, 15-26 cc verbraucht. 

3) HCl: 17.02 Proz.; Barytwasser: 45-6 cc; für Cl wurden 21-3 cc 
und für ©, H,O, 24-3 ce verbraucht. 

Wie die Versuche zeigen, sind die Quantitäten des Chlorwasserstofis 
und der Essigsäure nicht einander äquivalent und zwar bildet sich durch 
die Zersetzung des Amylacetats mehr Essigsäure, als dem Gewicht des 
eingeleiteten Chlorwasserstoffs entspricht. Es gehen folglich zwei Vorgänge 
getrennt vor sich: Zersetzung des Amylacetats, wobei sich freie Essig- 
säure und Amylen bilden, und Verbindung von Amylen mit Chlorwasser- 
stofl. Da der letzte Vorgang langsamer erfolgt als der erste, so findet 
man in der Flüssigkeit einen Überschuss von Essigsäure. 

Versuche mit anderen Säuren. Es wurde das tertiäre Amyl- 
acetat mit einer bestimmten Menge einer Säure gemischt und die Ände- 
rung des Titers mit der Zeit bei einer konstanten Temperatur beobachtet. ® 
Ich werde bezeichnen: durch M die Anzahl der auf 100 Moleküle Ester 
zugesetzten Moleküle Säure, durch £, den entsprechenden Titer einer Probe 
in cc Barytwasser ausgedrückt, durch ?, den Titer dieser Probe am 
Ende der Zeit z und durch P die Quantität des zersetzten Esters (in 
Prozenten). 

Trichloressigsäure. M=- 23-68. Bei Zimmertemperatur blieb 
der Titer, eine Stunde nach Herstellung der Mischung bestimmt, während 
acht Tagen unverändert. 

Bei 50°, 
2 t, t, P 
3 Stunden 13-2 cc 14 cc 1.39 Prozent 
ZU 16-12 „ 18-5 „ 3-42 


2 


‘) Die Theorie fordert für die Formel 0, H,, C,H, 0, + HC121-92 Proz. HC!. 


blieb 


rend 
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Bei 99°. 
2 t, 7 P 

1 Stunde 10-7 cc 20-45 ce 21-6 Prozent 
u RR 20-4 „ 36-1 
4 7-4 „ »-7. — 58. 

8-7 „ 30.6 „ 57-8 

6-7, 238.0 „ 75-: 

6-9 „ 28.6 „ 74- 


Bei der Einwirkung der Trichloressigsäure zersetzt sich das tertiäre 
mylacetat schon bei 99° sehr rasch, doch fällt die Geschwindigkeit der 
‚ersetzung stark mit der Temperatur, so dass bei 50° die Geschwindig- 
weit der Zersetzung im ersten Augenblick fünfzig Mal kleiner ist als bei 
9°. Man beobachtet ferner eine Grenze der Zersetzung, welche für das 
ntersuchte Gemisch etwa 75 Prozent des angewandten Esters entspricht. 
‘s bleibt aber nicht der Ester der Essigsäure unzersetzt, sondern der der 
Trichloressigsäure. Ich habe nach sechsstündigem Erwärmen auf 99° das 
ıntersuchte Gemisch mit Wasser behandelt, mit Barytwasser neutralisiert 
nd auf dem Wasserbade destilliert. Es ging Amylen über, während eine 
Flüssigkeit, welche schwerer als Wasser war, zurückblieb. Bekanntlich 
ind die Ester der Trichloressigsäure spezifisch schwerer als Wasser. 

Derselbe tertiäre Amylester der Trichloressigsäure entsteht auch beim 
Mischen von Amylen und Trichloressigsäure als eine ölige Flüssigkeit, 
welche im Wasser untersinkt und durch das letztere langsam zersetzt wird. 

Wie bei Versuchen mit Chlorwasserstoff beobachtet man auch hier 
zwei Vorgänge: Zersetzung des Amylacetats und Bildung des Trichlor- 


Mu essigsäureesters. Der erste Vorgang war aber hier viel deutlicher: es zer- 


setzte sich fast die ganze angewandte Menge Amylacetat, obwohl die an- 
gewandte Quantität Trichloressigsäure nur 25 Prozent des Esters in den 
Trichloressigsäureester umwandeln konnte (es enthielt das Gemisch 24-3 
Moleküle Trichloressigsäure auf 100 Moleküle Amylacetat). 


Dichloressigsäure. Erwärmung auf 99%. M=30-14. 
2 t t P 


1 Stunde 21-0 cc 27-55 cc 9.33 Prozent 
19-6 „ 33-75 „ 21.56 „ 
16-35 „ 35-4 „ 34:32 „ 
24:3 „ 86-6 „ 77-0 us 


Bei dem letzten Versuch zersetzten sich schon 77 Prozent des ange- 
wandten Ester. Die Zersetzung des Esters bildet hier insofern die 
Hauptreaktion, als die Quantität des zurückgebliebenen Esters kleiner ist, 
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als es der angewandten Quantität Dichloressigsäure entspricht (es müsste: 
dann 30.14 Prozent Ester zurückbleiben). Dieser unzersetzt geblieben 
Ester war leichter als Wasser und konnte folglich ein Gemenge vol 
Essigsäure- und Dichloressigsäureester sein. Ich habe in der That ge 


funden, dass bei 99° die Verbindung von Amylen und Dichloressigsäur 
stattfindet, 


Monochloressigsäure. Erwärmung auf 99%. M= 24-28. 


- 


F t, pP 
2 Stunden 20-25 1-16 Prozent 
) 5.7 — 2 2.82 
18:7 . 95.1 9.47 


Erwärmung auf 156°. M= 24-28. 
z t, t P 


“ 


1 Stunde 10-24 ce 33- Lee 54-62 Prozent 
“) 


a 71:23 „ 32-8 „, 87.1 


Essigsäure. Erwärmung auf 156%. M=25 


4 HM) 7 5 Stunden 
11 15 21-6 25-7 Prozent. 


Die Zersetzung geht viel langsamer vor sich als mit Monochloressig- 
säure. Sie zeigt ausserdem eine Eigentümlichkeit, welche bei den anderen 
Säuren nicht beobachtet wurde: die Geschwindigkeit der Zersetzung 
wächst mit der Zeit. Diese Thatsache erklärt sich durch die Wirkung 
der Essigsäure, welche bei der Zersetzung des Esters entsteht. Aus der 
Gleichung: | 

= k (100 — x) (2 + M), 


wo x die Anzahl der am Ende der Zeit t zersetzten Moleküle Ester und 
M die Anzahl der Moleküle der am Anfang zugesetzten Essigsäure be- 
deuten, kann man leicht ersehen, dass die Zersetzung beschleunigt sein 
muss, solange M+x=<100— x ist. Diese Wirkung der Essigsäure, 
welche bei der Zersetzung des Amylacetats selbst entsteht, äussert sich 
auch bei den Versuchen mit Monochloressigsäure. Berechnet man die 


da . 
zwei oben angeführten Versuche nach der Formel —=k(10 — x), 


dt 
bekommt man folgendes Resultat: 
z— 1 Stunden 
P = 54.62 87 Prozent 
k= 0.79 1-02 
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Die Zunahme von % ist der Einwirkung der freigewordenen Essig- 

äure zuzuschreiben. Obwohl die Wirkung der Essigsäure viel schwächer 
t als die der Monochloressigsäure, so äussert sie sich doch deutlich an 
em Gange der Zersetzung, da die Quantität der Essigsäure schon am 
‚nde der ersten Stunde doppelt so gross ist, als diejenige der Monochlor- 
ssigsäure. — Ganz entgegengesetzt der Essigsäure wirkt das andere 
‚ersetzungsprodukt des Amylacetats, das Amylen. Seine Wirkung muss 
ie Zersetzung verzögern, da es einen Teil der wirkenden Säure bindet. 
\o können die Abweichungen in der Grösse von %k in verschiedenen Rich- 
ungen stattfinden, je nachdem der Einfluss der Essigsäure, oder der- 
jenige des Amylens vorwaltet. Zur genauen Kenntnis der Reaktion ist es 
folglich notwendig, den Gang der Verbindung der von mir untersuchten 
Säuren mit Amylen zu untersuchen. Die diesen Gegenstand betreffenden 
'ersuche zeigen, dass man es hier mit interessanten Fällen der chemischen 
Gleichgewichte, welche eines näheren Studiums würdig sind, zu thun hat. 
Die Resultate der Untersuchung dieser Erscheinungen, welche als Disso- 
ciationserscheinungen im flüssigen Zustande betrachtet werden können, 
werde ich in der nächsten Abhandlung mitteilen. Hier mögen sie nur 
deshalb erwähnt werden, weil sie als Störung bei dem Studium der Zer- 
setzung des Amylacetats erscheinen. 

Infolge der oben erwähnten Störungen können die beschriebenen 
Versuche nicht zu der genauen Berechnung der Geschwindigkeitskon- 
stanten der Säuren dienen. Nur die Beobachtungen, welche die erste Periode 
der Zersetzung betreffen, wo diese Störungen verhältnismässig unbe- 
deutend sind, können zur Vergleichung der Energie der Säuren benutzt 
werden. In der nachstehenden kleinen Tabelle stelle ich die Quantitäten 
des in der ersten Stunde zersetzten Esters (P) bei der Einwirkung ver- 
schiedener Säuren (25 Mol. Säure auf 100 Mol. Ester) zusammen. Neben 
diesen Zahlen sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der Säuren (CA) 
aufgeführt, welche von W. Ostwald nach der Methylacetatmethode bei 
25° in wässeriger Lösung bestimmt worden sind. *!) 


0A 

| Trichloressigsäure 16-45 

bei 99° " Dichloressigsäure . 5-56 
Monochloressigsäure . 1-036 


Monochloressigsäure . 1-036 


bei 1560 I 
en Essigsäure + 0.0833 


') W. Ostwald: Lehrbuch der allgemeinen Chemie 2, 809, 
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Die Geschwindigkeit der Zersetzung des Esters entspricht dem Ge- ! 
schwindigkeitskoeffizienten der wirkenden Säuren. Die Einwirkung der 
Säuren auf das tertiäre Amylacetat, welche am einfachsten bei der Essig- 
säure hervortritt, unterliegt folglich den allgemeinen Regeln. Die Rolle | 
der Säuren bleibt dieselbe, wenn die Art der Zersetzung eines Esters sich 
ändert. Die letztere hängt von den Versuchsbedingungen ab: ist Wasser 
zugegen, so zersetzt sich der Ester in freie Säure und Alkohol; in Ab- 
wesenheit von Wasser entstehen Kohlenwasserstoff und Säure. Die bei- 


den Vorgänge hängen aber gleicherweise von der Anwesenheit der freien 
Säure ab. 


St. Petersburg, 13. November 1887. 


Über die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 


isländischem Doppelspat und einigen Säuren. 
Von 
W. Spring.') 


Ich habe vor Kurzem die Änderungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
@zwischen -mineralischen Säuren und Marmor bestimmt.?) Das Ergebnis 
war, wie man sich erinnert, ein sehr einfaches: die Reaktionsgeschwindig- 
ceit nimmt mit der Temperatur nach einer Exponentialformel zu, deren 
Basis 2 ist; sie ist ferner unabhängig von der chemischen Natur der an- 
@sewandten Säure. 

Der Marmor ist nicht in seinen einzelnen Teilen gleichförmig, weil 
man nicht selten in ihm mehr oder weniger harte Partieen antrifft; daher 
hielt ich es für nötig, obiges Resultat zu bestätigen, indem ich mich dies- 
mal eines mehr homogenen Körpers bediente, nämlich des isländischen 
= Doppelspats. Ich vermochte so einem Einwurf zu begegnen, welcher meiner 
@ersten Arbeit gemacht werden konnte, dass nämlich die benutzten Mar- 
morproben nicht notwendig unter einander vergleichbar und daher die 
aus den Beobachtungen gezogenen Schlüsse mit einer Unsicherheit be- 
@ haftet seien. 

Die zur Messung der Geschwindigkeit der Einwirkung von Mineral- 
säuren auf Doppelspat benutzte Methode ist dieselbe, deren ich mich beim 
Marmor bedient habe. Ich kann mich daher darauf beschränken, in- 
betreff der technischen Ausführung auf jene Arbeit zu verweisen. 

Der Doppelspat wurde nicht nur in seinen Spaltflächen, sondern 
auch in seinen beiden krystallographischen Hauptrichtungen geprüft; zu 
diesem Zweck wurde der Krystall parallel und senkrecht zur Hauptaxe 
geschnitten, um so die Flächen, welche dem Angriff der Säuren ausge- 
setzt werden sollten, von den verlangten Dimensionen zu erhalten. Man 

hat also drei Fälle zu untersuchen. 


', Nach dem französischen Manuskript deutsch von W. Nernst. 
°) Diese Zeitsch. 1, 209. 1887. 


W. Spring 


l. Spaltflächen. 


Der Versuch lehrt, dass alle Spaltflächen des Körpers unter sonst 
gleichen Bedingungen sich gleich schnell auflösen. Die unten stehende 
Tabelle giebt die Resultate wieder, welche ich nach mehreren überein- 
stimmenden Versuchsreihen mit zehnprozentiger Chlorwasserstoffsäure bei 
den Temperaturen 15°, 35° und 55° erhielt. 

Das Volum der angewendeten Säure wurde jedesmal so bemessen, 
dass 522cc trockener Kohlensäure, bezogen auf Normaldruck und die 
Temperatur von 15°, erzeugt werden konnten, d.h. die Reaktion hört wie 
bei den Messungen am Marmor nach Entwickelung von 522 ce Gas auf. 

Ich habe in der letzten Kolumne der Tabelle zur leichteren Ver- 
gleichung die am Marmor nach successiven Entwickelungen von 25 cc 
0? beobachteten Geschwindigkeiten angeführt. 


Spaltflächen. 


Reaktionsgeschwindigkeit von Doppelspat Dasselbe für 
bezogen auf 1 qmm Oberfläche Marmor 
150 350 500 150 


Entwickelte 
0: in ce 


-00115 :00234 00552 0:-00182 
-00106 -00219 -00488 | 0-00178 
-00098 -00205 -00412 0.00161 
-00091 -00184 -00349 0-00151 


- 00082 -00167 00307 | 0-00144 
-00074 -00150 -00271 0-00136 
-00067 | -00133 | 0-00243 | 0-00127 
-00061 -00118 | -00216 0-00120 
00055 -00109 | 00190 | 0-00114 


00044 00088 | -00165 0-00106 
- 00036 00079 -00140 0:-00107 
-00031 -00065 | 00116 |  0-00094 
-00027 -00055 -00092 |  0.00082 
-00016 00034 -00069 |  0-00075 


ete. -00018 00042 | ete. 
- etc. -O0018 | _- 


Die Prüfung der in dieser Tabelle niedergelegten Ergebnisse wird 
sehr erleichtert, wenn man sich mit Hilfe obiger Zahlen Kurven zeichnet, 
welche zu Abscissen die entwickelten Volumina CO? und als Ordinaten 
die dazu gehörigen Geschwindigkeiten besitzen. Man erkennt alsdann 
folgendes: 

a) Die Linien, welche die Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit ! 
bei den Temperaturen 15° und 35° vorstellen, sind nach den ersten 50 cc 


wird 


ınet, 


aten 


lann ! 


keit | 
0 cc 
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ind T5ce CO? bis zur Entwickelung von etwa 350ce nahezu Gerade. 
;s variiert also in dem bezeichneten Gebiet die Geschwindigkeit der Ein- 
virkung proportional dem Gehalt an Säure. Hingegen ist dem für die 
Temperatur von 50° nieht mehr so: die Linie ist gekrümmt und zwar ist 
lie konkave Seite der Kurve nach oben zu gewendet, d. h. in diesem 
alle nimmt die Geschwindigkeit schneller ab als die Konzentration. 

Es ist klar, dass die Resultate jetzt nicht mehr durch eine Exponen- 
ialformel wiedergegeben werden können, welche beim Marmor anwendbar 
var. Selbst wenn man die Geschwindigkeiten bei 15° und 35° vergleicht, 
;o sieht man, dass sie nicht genau im Verhältnis 1:2 stehen: das Mittel 
ler für alle untersuchten Punkte berechneten Verhältnisse ist 2-04. 

b) Bei allen drei Temperaturen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
nach der Entwickelung von 350ce (O0? so schnell ab, dass man sie in 
ler Praxis bei 15° und 35° nach den ersten 400 ce, bei 55° nach den 
rsten 425ce ÜO?® als Null betrachten kann. Die Konzentration der 
Säure ist dann resp. auf 2-34 und 1-86°), gesunken. Ich habe mich 
lirekt davon überzeugt, dass der Doppelspat nur mit der grössten Lang- 
amkeit von zweiprozentiger Salzsäure angegriffen wird. 

Dies Resultat erschien um so sonderbarer, als etwas Ähnliches am 
Marmor nicht hat beobachtet werden können. Wie man sicht erinnert, 
etzte sich da die Reaktion bis zum vollständigen Säureverbrauch fort. 
‚och mehr, nachdem die Säure sich durch den Verlauf der Reaktion ge- 
chwächt hatte, bemerkte man im Gegenteil eine Zunahme der Geschwin- 
digkeit. Ich schrieb diese Vermehrung teils der Bildung von Salzen, 
welche, wie Ostwald gezeigt hat, die Einwirkung der Säure beschleu- 
nigen, teils der Eigentümlichkeit des Marmors zu, von schwachen oder 
seschwächten Säuren unregelmässig angegriffen zu werden. So zer- 
krümelt sich sozusagen der Marmor vollkommen bei der Auflösung ver- 
mittelst organischer Säuren. Unter diesen Umständen bleibt die dem 
Angriff der Säuren ausgesetzte Oberfläche nicht mehr konstant. Da der 
Doppelspat dieser Zerkrümelung widersteht und da er andrerseits bei der 
Schwächung der Säure eine schnelle Abnahme der Geschwindigkeit zeigt, 
so scheint mir, dass die bei der Auflösung des Marmors beobachtete Ano- 
malie nur ein zufälliges Ergebnis ist, welches durch den unregelmässigen 
Angriff verdünnter Säuren veranlasst ist. 

c) Bei allen drei Temperaturen ist unter sonst gleichen Bedingungen 
lie Geschwindigkeit der Auflösung beim Doppelspat kleiner als beim 
larmor. 

So erhält man nach Entwickelung von 100 ce CO?, bezogen auf 
in mm Oberfläche, folgende Geschwindigkeiten: 


W. Spring 


En: | Geschwindigkeit 
»mpers 
Be , Doppelspat | Marmor 


15° | .0-00091 | 0-00154 | 1-69 
35° | 0.00184 | 0-00390 | 1-73 
55° 0-00349 | 0-00619 | 1-77 


Verhältnis 


Der Unterschied wächst langsam aber regelmässig mit der Tempera- 
tur. Wie die Rechnung zeigt und zur Übersicht bemerkt werden möge, 
wäre bei 171° die Geschwindigkeit der Auflösung des Marmors doppelt 
so gross wie die des Spates, wenn man bei dieser Temperatur arbeiten 
könnte. 

Doch kehren wir zu den Reaktionsgeschwindigkeiten des Doppelspats 
bei den Temperaturen 15° und 35° zurück; da diese der Konzentration 


der Säure proportional sind, so können sie besser mit den Auflösungsge- ! 


schwindigkeiten des Marmors verglichen werden. 

Wenn man die Linien, welche die Geschwindigkeiten für Doppelspat 
und Marmor darstellen, sich zeichnet, so sieht man, dass man für die 
gleiche Temperatur gerade Parallele erhält. Der Beweis für diese That- 
sache findet sich in der ersten Tabelle: in der That gelangt man von den 


Werten für die Geschwindigkeit beim Kalkspat zu denen beim Marmor ? 


dadurch, dass man zu jenen 0-00060 hinzuzählt. 


Das Gesetz der Löslichkeit ist also bei derselben Temperatur ein 


gleiches für Doppelspat und Marmor; doch beginnt die Reaktion beim 
Doppelspat erst bei einer Konzentration der Salzsäure von 2-34°,. Die- 
ser Gehalt an Säure ist notwendig, damit die Widerstandsfähigkeit des 
Doppelspats überwunden werden kann, oder besser, um eine schon früher 
benutzte Ausdrucksweise zu wiederholen, die Reaktion verlangt, um in 
Gang gebracht werden zu können, die anfängliche Gegenwart einer be- 
stimmten Menge Säure (2-34 °/,), eine Menge, welche wahrscheinlich mit 
der Kohäsion des Doppelspats in Beziehung steht. 

d) Beim Spat wie beim Marmor verläuft die Reaktion, wenn man 
nicht eine besondere Vorsicht anwendet, nicht am Anfang am schnellsten, 
wo der Gehalt an Säure am grössten ist, sondern erst dann, wenn etwa 
50 ce bis T5ce (OÖ? entwickelt worden sind. Diese Thatsache ist beson- 
ders bei niederen Temperaturen auffallend. 


Der erste Gedanke, welcher zur Erklärung dieser Eigentümlichkeit 


entsteht, ist der, dass die Kohlensäure anfänglich von der Säurelösung } 
absorbiert wird, bis diese gesättigt ist, und dass sie dann erst in dem Masse, ' 
wie dies erreicht wird, teilweise heraustritt. Versuche, welche zur Be- 
stätigung dieser Ansicht am Marmor ausgeführt wurden, liessen die Frage 
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ohne sichere Antwort, !) beim Doppelspat hingegen habe ich mich über- 
zeugen können, dass wirklich die anfängliche Verzögerung der Reaktion 
durch die Auflösung der Kohlensäure veranlasst wurde. Man verfährt, 
um sich dessen zu versichern, passend nicht in der Weise, dass man die 
Flüssigkeit durch einen Strom CO? sättigt — wie ich es beim Marmor 
gethan habe — sondern man bereitet sich eine Säurelösung von einer 
etwas höheren als der benutzten Konzentration (12 statt 10°/,) und lässt 
diese Lösung auf Doppelspat einwirken, bis die Konzentration auf 10°), 
gesunken ist. Man erhält alsdann eine Flüssigkeit, welche sich genau in 
den verlangten Versuchsbedingungen befindet, und beobachtet, wenn man 
eine präparierte Doppelspatfläche hineinbringt, wirklich, dass die anfäng- 
liche Reaktionsgeschwindigkeit die grösste ist. Dies beweisen übrigens 
die Zahlen, welche sich in der Tabelle der Resultate vorfinden. 

e) Die Geschwindigkeit der Auflösung von Doppelspat parallel seinen 
Spaltflächen ist in Chlorwasserstofi-, Jodwasserstoff- und Salpetersäure 
von äquivalentem Gehalt die gleiche. Dies Resultat ist analog dem am 
Marmor beobachteten. Bei der Bromwasserstofisäure übersteigt die Ge- 
schwindigkeit um so mehr die der genannten Säuren, je grösser ihre Kon- 
zentration ist und der Unterschied verschwindet in dem Maasse, als die 
Säure sich vermindert. Es folgen die mit dieser Säure bei der Temperatur 
von 35° erhaltenen Resultate, verglichen mit Chlorwasserstoff. 


Entwickelte Geschwindigkeit 


ifferenz 
008 N HBr He Differenz 


0 I — _ _ 
50 | 0-00302 00219 | 0-00083 
100 | 0-00250 , 0-00184 | 0.0066 
150 | 0-00197 -00150 | 0-0047 
200 0-00150 -00118 | 0-0032 


! z - — — 
250 | 0-00107 | 0-00088 | 0-0019 

| 

| 


300 0-00068 | 0-00065 | 0-0003 
350 0-00036 :00034 | 0-0002 


400 | ee. 1 er _ 


2. Die Flächen parallel zur Axe geschnitten. 


Ich habe genau unter denselben Versuchsbedingungen gearbeitet; die 
in der folgenden Tabelle niedergelegten Resultate sind also unmittelbar 
mit den früheren vergleichbar. 


!) Siehe weiter unten den Grund zu dieser Unsicherheit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 


W. Spring 


Längsschnitte. 
Entwickelte saktionsgeschwindigkeit bezogen auf 1 qmm 
c0: in ce 159 350 550 


-00112 -00355 | -00782 
-00103 | -00310 | -00625 
:00094 | 00275 -00521 
- 00087 -00240 -00442 


00080 | -00208 00391 
00072 | -00180 | -00847 
-00067 -00162 | -00313 
00057 -00142 -00272 
00051 -00122 | -00250 


00040 | 00102 - 00202 
00036 -00086 | -00179 
-00030 | 00070 -00149 
A - 00056 -00114 
2 -00042 |  0-00082 


Aus dem Vergleich dieser Geschwindigkeiten mit den bei den Spalt- 
flächen erhaltenen ersieht man: 

a) Bei der Temperatur von 15° lösen sich die parallel zur Axe ge- 
schnittenen Flächen mit merklich gleicher Geschwindigkeit auf wie die 
Spaltflächen. Bei steigender Temperatur verschwindet die Gleichheit, und 
man findet bei 35° und 55° bei jenen eine resp. 1-23 und 1-28 Mal 
grössere Geschwindigkeit (im Mittel). ?) 

b) Hieraus folgt notwendig, dass bei den parallel geschnittenen 
Flächen die Reaktionsgeschwindigkeit in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur nicht durch eine einfache Exponentialformel dargestellt wer- 
den kann. 

c) Schliesslich ist hier die die Änderung der Geschwindigkeit dar- 
stellende Linie bei der Temperatur von 15° wie bei den Spaltflächen 
merklich eine Gerade, wird aber darüber eine mehr und mehr ausge- 
sprochene Kurve. Mit anderen Worten, es nimmt hier oberhalb einer be- 
stimmten Temperatur die Geschwindigkeit nicht mehr proportional mit 
der Temperatur ab. 


!) Diese Mittelwerte wurden berechnet, indem man die einer gleichen Ent- 
wickelung von CO? entsprechenden Geschwindigkeitswerte von der Entwickelung 
von 95ce bis zu 300 ce mit einander verglich. 


keit 


dig 
fü le 


tıo: 


0es 
ges 


sc} 
ge! 
Kc 
de 
we 
zu 
de 
we 


sc 


ke 
te 


Über die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen isländischem Doppelspat etc. 19 


3. Die Flächen senkrecht zur Axe geschnitten. 


Entwickelte Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf 1 qmm 
C0: in ce 159 350 550 


-00128 -00400 | 0-.00754 
-00117 -00375 |  0-00751 
-00107 | 0-00320 | 0-00643 
- 00100 00273 | 0.005832 


-00091 00247 | 0-00459 
-00082 -00221 0-00404 
00076 :00193 |  0.00357 
- 00065 -00167 | 0.008311 
-V0058 | -VO14U 0-00268 


-00046 -00115 | 0-00225 
00040 :00095 |  0-00187 
-00034 00074 | 0.00143 
0-00028 | 0-.00051 |  0-00106 
_ ' 0.000385 |  0-00069 


0:-00035 


Wie man sieht, sind in diesem dritten Fall die Reaktionsgeschwindig- 
keiten noch grösser als in dem vorhergehenden. 

Wenn man sich die Kurven, welche die Veränderung der Geschwin- 
digkeit für die drei Temperaturen darstellen, zeichnet, so macht man 
folgende Bemerkungen: 

a) Bei 15° nimmt die Geschwindigkeit proportional der Konzentra- 
tion ab; die Linie ist eine Gerade wie im Falle der Spalt- oder parallel 
geschnittenen Flächen; nur ist der Winkel derselben grösser. 

b) Bei der Temperatur von 35° und besonders 55° nimmt die Ge- 
schwindigkeit anfänglich sehr langsam bis zu einem Punkte, welcher un- 
sefähr der Entwickelung des zehnten Teiles der überhaupt möglichen 
Kohlensäure entspricht, ab, sinkt sodann schneller, um schliesslich, nach- 
dem etwa "/, der Säure sich verzehrt hat, in die Gerade. überzugehen, 
welche für beide Temperaturen die Proportionalität mit der Konzentration 
zum Ausdruck bringt. Anstatt, mit anderen Worten, wie im vorhergehen- 
den Falle konkave Kurven zu erhalten, sind dieselben anfänglich konvex, 
werden sodann vermittelst eines Inflexionspunktes konkav und gehen 
schliesslich in eine Gerade über. 

Die Geschwindigkeit nimmt also, ebenso wie ich es beim Marmor 
konstatiert habe, trotz der Schwächung der Säure während einer bestimm- 
ten Zeit zu und die Thatsache lässt sich durchaus nicht durch eine Auf- 
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lösung von CO? im Verlauf der Reaktion erklären, weil ich immer in der 
Weise gearbeitet habe, dass ich die Flüssigkeit in der oben angegebenen 


Weise mit (O0? sättigte. 

Möglicherweise ist beim Marmor der Grund zur Induktion der? 
Reaktionsgeschwindigkeit in dem Umstande zu suchen, dass in einer 
Schnittfläche sich eine Anzahl von Krystallen vorfindet, welche senkrecht 
zu ihrer Axe geschnitten sind. 

c) Bildet man schliesslich, um die Reaktionsgeschwindigkeiten der! 
(uer- und Längsschnitte mit einander zu vergleichen, die Quotienten von 
den ersteren durch die entsprechenden letzteren bei den drei Tempera- 
turen und nimmt das Mittel, so erhält man: 


wärn 


35° N prakt 


Verhältnis der 1-1: 1-15 
Geschwindigkeiten 


oder als Generalmittel 1-14. Nun stehen aber die Brechungsquotienten direk 
für die beiden genannten Schnitte im Verhältnis 1:1-115, sie führen also dass 
zu einem Verhältnis, welches sich nur um 2-25°/, vom obigen unter- @@stanc 
scheidet. Chlo: 

Dies merkwürdige Ergebnis weist darauf hin, dass zwischen chemi- Prod 
scher Aktivität und optischer Elastizität eine Beziehung besteht. Indessen } desh; 
darf man nicht vergessen, dass diese Beziehung wohl kaum eine unmittel- tönu: 
bare sein kann, weil das Brechungsvermögen eines Körpers in umge- wird 
kehrter Abhängigkeit von der Dichte steht und letztere, wenigstens für auf | 
dieselbe Substanz, eine einfache Funktion der Härte ist. Bezi 
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Über die Bildungswärme der Quecksilber- 
verbindungen. 
Von 


Julius Thomsen. 


Als ich vor etwa 14 Jahren eine Untersuchung über die Bildungs- 
wärme der Verbindungen des Quecksilbers durchführte (vgl. Journal für 
praktische Chemie (2) Band 11 Seite 261— 283 oder Thermoch. Unter- 
suchungen Band 3 Seite 355 ff.), versuchte ich die Bildungswärme des 
(Juecksilberoxyduls durch die Wärmetönung der Zersetzung einer Lösung 
von Mercuronitrat mittelst wässriger schwefliger Säure zu messen. Eine 
direkte Bildung einer Quecksilberverbindung unter solchen Umständen, 
dass die Wärmetönung leicht messbar wird, ist durch den flüssigen Zu- 
stand des Quecksilbers erschwert, und selbst eine direkte Reaktion von 
Chlor auf Quecksilber schien mir wenig geeignet, weil man schwierig ein 
Produkt von konstanter Zusammensetzung erhalten würde. Ich wählte 
deshalb den umgekehrten Weg, nämlich die Untersuchung der Wärme- 
tönung eines Prozesses, durch welchen Quecksilber metallisch abgeschieden 
wird, und glaubte für diesen Zweck die Reaktion von schwefliger Säure 
auf Mercuronitrat benutzen zu können. Leider habe ich mich in dieser 
Beziehung geirrt. 

Herr Ostwald war nämlich so freundlich mir kürzlich mitzuteilen, 
dass die besprochene Reaktion, zufolge einiger in seinem Laboratorium 
angestellten Untersuchungen, nicht so glatt verläuft, wie man es anzu- 
nehmen geneigt sein könnte, und dass demnach die für die Reaktion ge- 
messene Wärmetönung nicht ohne merklichen Fehler als die der suppo- 
nierten Reaktion entsprechend angenommen werden kann. 

Auf die direkten Resultate der übrigen zwanzig von mir untersuchten 
Reaktionen, in welchen Quecksilber-Verbindungen unter Bildung anderer 
Verbindungen des Quecksilbers zersetzt werden, würde ein Fehler in jener 
Reaktion freilich keinen Einfluss ausüben; wenn man aber die Wärme- 
tönung der Nitratfällung mit derjenigen der übrigen Reaktionen verbindet, 
um daraus die Wärmetönung von Reaktionen zu berechnen, in welchen 
entweder Quecksilber als Metall anfänglich zugegen ist oder als solches 
abgetrennt wird, so wird ein konstanter Fehler für jedes reagierende 
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oder resultierende Atom Metall sich in allen solchen Reaktionen heraus- 
stellen; und deshalb werden die von mir l. c. angegebenen Werte für die 


Wärmetönung der direkten Bildung der Verbindungen, wie Hg Cl,, Hgs.d 


HgO u. s. w. mit einem solchen konstanten Fehler behaftet sein. 

Um die Grösse des Fehlers wenigstens angenähert kennen zu lernen, 
habe ich sofort ein paar Versuche durchgeführt. Wenn eine Lösung von 
Mercuronitrat einerseits durch eine Lösung von Jod-Jodkalium zersetzt 
wird, wodurch sich eine Lösung von Quecksilberjodid-Jodkalium bildet, 
anderseits durch eine Jodkaliumlösung, wodurch sich die Hälfte des Queck- 
silbers als Metall ausscheidet, während die andere'Hälfte Quecksilberjodid- 


Jodkalium bildet, so wird der Unterschied zwischen den Wärmetönungen $ 


der beiden Prozesse, wenn sie unter denselben Nebenumständen durch- 
geführt werden und regelmässig verlaufen, gleich der Wärmetönung der 
Reaktion (Hg, J?, nK.J Ag). Die sehr geringe Lösungswärme von Jod in 
Jodkaliumlösung kann vernachlässigt werden. Die Konzentration meiner 
Lösungen war: auf 1 Molekül Mercuronitrat 600 Mol. Wasser, auf 1 Mol. 
Kaliumjodid 100 Mol. Wasser; die Jodlösung enthielt auf 1 Molekül Jod 
6 Moleküle der besprochenen Kaliumjodidlösung. Auf jedes Molekül Ni- 
trat reagierten 3 Moleküle Kaliumjodidlösung und resp. %, Moleküle Jod; 
demnach war ein Überschuss zugegen. Der Unterschied der Wärmetönun- 
gen der beiden Prozesse betrug auf 1 Molekül Mercuronitrat berechnet 
29090°, und diese Grösse entspricht demnach der Wärmetönung der Re- 
aktion (Hg, J®, n K.J Ag), während dieselbe, mit Benutzung der fehlerhaft 
gefundenen Wärmetönung der Reduktion des Nitrats durch schweflige 
Säure berechnet, sich gleich 37760° herausgestellt hatte (vgl. 1. e. S. 377). 
Der konstante Fehler würde demnach 670° betragen; freilich eine sehr 
beträchtliche Grösse. Unter dieser Voraussetzung würde dann die berich- 
tigte Bildungswärme folgende Werte erhalten: 


(Hg, 012) — 54490° (Hg?, 01?) — 65210° 
(Hg, Br?) = 41880 (Hg®, Br?) — 50950 
(Hg, J?) 25640 (Hg*, J?) = 31100 
(Hg, 0) == 22000 (Hg?, 0) == 24860 
(Hg, S) = 8220 (Hg, Oy?) — 10280. 


Inwiefern diese Werte als gültig angenommen werden können, wird 
sich sofort nach Publikation der Resultate der im Laboratorium Herrn 
Ostwalds durchgeführten Versuche herausstellen; ich selbst halte die- 
selben nur für eine erste Approximation. 


Universitätslaboratorium zu Kopenhagen, Januar 1888. 
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Über die Bildungswärme der Quecksilber- 
verbindungen. 
Von 
Walther Nernst. 


Die Bildungswärmen der Quecksilberverbindungen sind bekanntlich 
eingehend von J. Thomsen !) untersucht worden, welcher hierbei von der 
Reduktion des salpetersauren Quecksilberoxyduls mittelst schwefliger 
Säure zu metallischem Quecksilber ausging und sodann durch eine Reihe 
von Reaktionen mit den Salzen dieses Metalls dessen w era thermo- 
chemische Daten erhielt. 

Herr Prof. Ostwald glaubte nun, wie er mir mündlich mitteilte, aus 
mehreren Gründen in die Richtigkeit dieser Messungen einige Zweifel 
setzen zu müssen: so entsprächen die in obiger Abhandlung gegebenen 
Zahlen wenig der Analogie, welche das Quecksilber in seinem sonstigen 
Verhalten mit dem Kupfer und Silber zeige; ferner läge eine ältere 
direkte Bestimmung der Bildungswärme des Quecksilberchlorürs vor, 
welche von Andrews?) ausgeführt sei und von der dafür in der erwähn- 
ten Abhandlung berechneten Zahl weit mehr als alle sonstigen thermo- 
chemischen Bestimmungen dieses Beobachters abweiche; auch spräche 
gegen die Richtigkeit der Thomsenschen Zahl für dieselbe Reaktions- 
wärme eine ältere Beobachtung von Olaus Borrichius,°?) wonach Queck- 
silberchlorid von Antimon unter deutlicher Wärmeentwickelung reduziert 
werde, was mit den von Thomsen für die Chloride dieser beiden Ele- 
mente gegebenen thermochemischen Zahlen unvereinbar wäre. Schliess- 
lich sei es auffallend, dass die von v. Helmholtz zwischen der Wärme- 
tönung, dem chemischen Umsatz und dem Temperaturkoeffizienten eines 
galvanischen Elements aufgestellten Beziehungen *) gerade bei den Ele- 
menten so mangelhaft erfüllt seien,®) in denen Quecksilber den einen 
Pol bilde. 

Ich unternahm es daher, die Zulässigkeit dieser Bedenken einer 


») J. pr. Ch. (2) 11, 261. 1875. *) Pogg. Ann. 75, 249. 1848. °) Gmelin- 
Kraut III, 1875 p. 789. 4, Math. u. naturw. Mitt. d. Berl. Ak. I, 7. 1882. 
, Czapski: Wied. Ann. 21, 209. 1884. Gockel: Ibid. 24, 618. 1885. 
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experimentellen Prüfung zu unterziehen und zwar wählte ich dazu auf 
den Rat von Prof. Ostwald die Messung der Wärmetönung, welche man 
bei der direkten Vereinigung von Quecksilber und Brom zu Quecksilber- 
bromid beobachtet, eine Reaktion, welche schnell und sicher von statten 
geht, sobald man für einen reichlichen Überschuss von Brom und eine 
sehr energische Rührung Sorge trägt. 

Die spezielle Einrichtung meines Kalorimeters war folgende: ein 
oben abgesprengtes Becherglas wurde in ein zweites grösseres gesetzt und 
von diesem mittelst Korkschneiden getragen. Letzteres war mit einem 
Deckel versehen, welcher an zwei gegenüberliegenden Punkten die Durch- 
bohrungen für Rührer und Thermometer, in der Mitte die für das Gefäss 
enthielt, in dem die Reaktion vor sich ging. Hierzu diente ein mit einem $ 
durchbohrten, gut paraffinierten Kork verschlossenes Reagensglas; durch 
den Kork ging ein unten kreisförmig abgeplatteter Glasstab, welcher 
die aufeinander wirkenden Substanzen sehr heftig mit einander zu ver- 
rühren gestattete. In das Reagensglas wurde vor Beginn des Versuches 
eine gewogene Menge Quecksilber, ein mit Brom gefülltes zugeschmolzenes 
Schwanzkügelchen und 5 cc Wasser hineingebracht. Nachdem die nötigen 
Vorbeobachtungen der Temperatur des Wassers im Kalorimetergefäss ge- 
macht waren, wurde vermittelst des inneren Rührers das Bromkügelchen 
zerstossen, worauf nach etwa acht bis zehn Minuten das gesamte Queck- 


silber in das Bromid übergeführt war. Die Temperatur wurde an einem 
direkt in !/,, Celsius-Grade geteilten Thermometer, bei den definitiven Be- 
obachtungen mittelst Loupe, abgelesen. Der Wasserwert des Kalorimeters 
nebst Rührern und Thermometer betrug 15-88. 

Es folgen die Versuchsergebnisse, bei deren Berechnung das Atom- 
gewicht des Quecksilbers zu 200-4 angenommen wurde. 


Bildungswärme des Quecksilberbromids. 


Bildungswärme 
Menge des Wasser + Korrigierte | , B 
- . Anfangs- |. einer g-Molekel 
Ha Br Wasserwert Temperatur- As 
® P temperatur Hg Br? in 100 g- 
in g in & erhöhung | = 
Kal. 


1-195 304-8 | 16-095 795 | 406-2 
2.033 339.5 | 14-728 .212 405: 
562 302- 13-092 700 402- 
2.830 306-5 | 15-910 855 402. 
.562 343-5 | 14-100 .283 406-2 


Mittel 404- 


Um die Bildungswärme des trockenen Hg Br? zu erhalten, wären als 
Korrektionsgrössen noch die Wärmemengen in Rechnung zu setzen, welche 
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bei der teilweisen Auflösung des gebildeten Quecksilberbromids, sowie 
derjenigen des überschüssig angewandten Broms in den 5ce Wasser des 
Reagiergefässes absorbiert resp. frei werden; doch überzeugte ich mich 
durch besondere Versuche, dass diese beiden Korrektionen, welche über- 
dies noch von entgegengesetztem Zeichen sind, füglich vernachlässigt wer- 
den können. 

Auf gleiche Weise, indem ich statt des Quecksilbers eine gewogene 
Menge Quecksilberbromür in das Reagiergefäss einführte, bestimmte ich 
die Wärmetönung bei der Verwandlung des Bromürs in das Bromid. 


I 
Menge des Ki: \ Korrigierte Wärme- 
Wasser + | Anfangs- r 
HgBr | Br - | Temperatur- tönung pro 
. | Wasserwert | temperatur f 
ing ] erhöhung |, g-Molekel 


| 
I | 3.766 1-8 308-5 15-067 0.689 158- 
I | 5.390 2-8 306-1 15-314 | 1.014 161- 


4 
5 


Aus dem Mittel obiger Resultate folgt also, indem ich mich der 
Ostwaldschen ') Schreibweise bediene: 


Hg + 2Br= HgBr’ + 405 K 
HgBr + Br = HgBr?’-+ 160 K 
Hg + Br = HgBr -+ 245 K 


wofür Thomsen resp. 506, 164, 342 K gefunden hat. 

Während inbetreff der Verwandlung des Quecksilberbromürs in das 
Bromid Themsens und meine Zahl ziemlich gut mit einander stimmen, 
beträgt die Abweichung meines für die Bildungswärme des Quecksilber- 
bromids direkt beobachteten Wertes von demjenigen, welchen Thomsen 
auf Umwegen und mit Zuziehung verschiedener anderweitiger thermo- 
chemischer Daten erhielt, etwas über 100 K (25°/,), und es schien bei 
der bewährten experimentellen Sicherheit Thomsens von vornherein 
ausgeschlossen, Differenzen dieser Grösse durch Beobachtungsfehler er- 
klären zu wollen, vielmehr war anzunehmen, dass wahrscheinlich bei den 
vielfach erwähnten Messungen eine Reaktion anders verlaufen, als von 
Thomsen in Rechnung gesetzt worden sei. 

So beobachtete ich denn auch, als ich Thomsens Ausgangsversuch 
wiederholte, also schweflige Säure auf salpetersaures Quecksilberoxydul 
einwirken liess, sehr nahe die gleiche Wärmetönung wie Thomsen (155 
statt 156); als ich aber den ausgefällten Quecksilberstaub nach mehr- 


', Ostwald: Lehrbuch d. allg. Chemie Il. 


>»6 W. Nernst 


maligem Auswaschen mit Wasser, um alle freie schweflige, Salpeter- und 
Schwefelsäure zu entfernen, mit Brom behandelte, wobei er sehr schnell sılb« 
in das Bromid überging, ergab sich eine Wärmetönung, welche um etwa 8 ber: 
12°/, grösser als die nach meinen obigen Zahlen dafür berechnete war. 8 folg 
Es war also im höchsten Grade wahrscheinlich gemacht, dass jene Re- 
duktion nicht die Verbindungswärme des Quecksilbers, wenigstens nicht 
des Quecksilbers in der gewöhnlichen Form zu ermitteln erlaube. 

Zweierlei Möglichkeiten scheinen mir nämlich vorhanden, um die 
Diskrepanz des Thomsenschen Wertes von dem meinigen erklären zu 
können. Entweder fällt das Quecksilber unter jenen Verhältnissen nicht 
rein heraus, sondern etwa vermischt mit unzersetztem Salz, oder aber hat 
dieser feine Quecksilberstaub, zu dem Thomsen gelangte, andere Eigen- 
schaften, als das tropfbar tlüssige Quecksilber, von welchem ich ausging. 

In der That konnte ich deutlich in dem Quecksilberstaube, nachdem zei 
ich ihn sehr oft mit Wasser gewaschen, um sicher alle freien Säuren zu Gl 
entfernen, sowohl Schwefel- wie Salpetersäure qualitativ nachweisen. W; 

Doch auch die zweite oben angedeutete Möglichkeit dürfte vielleicht 
nicht völlig zu verwerfen sein; es wäre wohl denkbar, dass jener feine, 
schwärzliche Quecksilberstaub, wie er bei der Einwirkung schwefliger dir 
Säure auf Quecksilberoxydulnitrat sich allmählich am Boden des Gefässes Th 
ablagert, unter erheblich grösserer Wärmetönung als das flüssige Queck- 
silber mit anderen Stoffen reagiert, weil ein Teil der Arbeit, nämlich eben 
die feine Zerteilung, welcher bei jenem schon geleistet, bei diesem noch 
durch die chemische Energie zu leisten ist. 
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Folgende Üerlegung möge dies veranschaulichen: Nehmen wir auf 
Grund der Quinckeschen !) Messungen an, dass der Bildung eines qem 
Oberfläche Hg eine Arbeit von 1-2.10°7 K entspricht, so müsste, damit 
eine g-Molekel Quecksilberstaub eine um 100 X grössere Energie enthalte 
als eine g-Molekel tropfförmiges Quecksilber, jene eine um 0:83.10" gem 
grössere Oberfläche besitzen als diese. Letzteres würde der Fall sein, 
wenn das Quecksilber bei der Reduktion durch schweflige Säure in Kügel- 
chen von 0-53.10-"cm Radius ausfiele. Eine ungefähre Schätzung der 
mittleren Grösse dieser Kügelchen unter dem Mikroskope gab in der That 
einen Wert, welcher mit obigen wenigstens der Grössenordnung nach 
übereinstimmte. ?) 


W 
!) Pogg. 135, 621. 1868 u. ib. 138, 141. 1869. 
2) Ähnlich hat schon Thomsen (J. pr. Ch. (2) 13, 356. 1876) gefunden, dass 
Gold in verschiedenen Modifikationen ausfällt, welche verschiedene Energie be- 
sitzen. 
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Natürlich behalten die sonstigen Messungen Thomsens am Queck- 
silber, welche überdies meistens variiert sind, ihren vollen Wert und ich 
berechne daher mit Hilfe derselben und meines Wertes für das Bromid 
folgende Zahlen: 

Hg-+2C01= Hgcl?+532K 
Hg? + C1? = Hg?’C1? + 626 K 
Hg + 29 =HgJ?-+ 245 K 
Hg?+J?=Hg?’J?+ 234 K 
2Hg + O=2Hg?O + 222 K 
Hg-+ 0=Hg0 +207K. 


In der That scheinen sich diese neuen Zahlen in vielen Fällen son- 
stigen Beobachtungen besser einfügen zu wollen als die früheren. 

So verschwinden zum grossen Teil die Differenzen, welche Czapski') 
zwischen dem beobachteten und dem mit Hilfe der v. Helmholtzschen 
Gleichung berechneten Unterschiede von Stromarbeit und chemischer 
Wärme gerade bei den Elementen auffallend gross gefunden hatte, welche 
mit Quecksilber als dem einem Pol kombiniert waren. 

Ebenso werden die Abweichungen, welche Braun?) zwischen der 
direkt beobachteten und der aus den chemischen Prozessen mit Hilfe von 
Thomsons Regel berechneten elektromotorischen Kraft einiger galvani- 
schen Elemente mit Quecksilber als dem einen Pol viel grösser als ge- 
wöhnlich gefunden hatte, sehr viel kleiner, wenn man die neuen Zahlen 
für die Reaktionswärme der Quecksilberverbindungen einführt: 

| 
| Elektromotorische Kraft 


berechnet 


Kombination | mit den alten | mit den neuen 
beobachtet 
Zahlen 


Zn, ZnCl®, Hg? Cl, Hg 1010 604 1004 
Zn, ZuBr?, Hg?Br?, Hg 1040 453 853 
Zn, ZuJ®, Hg?J?, Hg 700 242 642 
cd, cAC®, Hg?Cl, Hg 654 213 613 
Cd, CdBr®, Hg?Br?, Hg 750 144 544 
Cd, CAS, Hg?J®, Hg 445 | — % 310 
Cu, Cu Br®, Hg’ Br®, Hg 0 — 550 — 150 


In ähnlicher Weise scheint die exzeptionelle Stellung, welche Ost- 
wald®) bei seinen Messungen der Potentialdifferenz zwischen Metallen 


') Czapski:l. ce. 
®) Braun: Wied. Ann. 17, 635. 1882. 
») Ostwald: Diese Zeitschr. 1, 608. 1887. 
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und Elektrolyten bezüglich des von ihm vermuteten Zusammenhanges 
zwischen dieser Grösse und den Reaktionswärmen des betreffenden Metalls 
am Quecksilber beobachtet hat, durch Einführung der neuen Zahlen zum 
grossen Teil zu verschwinden. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass ich mittelst desselben Kalori- 
meters auch die Bildungswärme des Cadmiumbromids in wässeriger Lö- 
sung direkt bestimmt habe: 


3ildungswärme des Cadmiumbromids. 
Atomgewicht = 112-1. 


Menge des k r Korrigierte Bildungs- 
Wasser -} Anlangs- a 

Bi i Vemperatur-, wärme von 

Wasserwert temperatur . 4 

erhöhung Cd Br? 


I 0-853 .S 214-5 15-474 1-848 
II 1-170 2. 310-6 15-888 2.540) 
111 1-501 3-% 344-1 15-690 3-010 


Das Mittel aus diesen Bestimmungen, 763 X, ist von dem Werte, 
welchen Thomsen auf ganz andere Weise erhielt (756) nicht sehr ver- 
schieden. 


ll. Chem. Laboratorium der Universität Leipzig. Dezember 1887. 
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Über die Verbrennungswärmen organischer 
Verbindungen. 


Von 


F. Stohmann. 


Die Resultate der von mir und meinen Mitarbeitern, den Herren 
v. Rechenberg, Allihn, Wilsing, Rodatz und Herzberg, bis jetzt er- 
mittelten Verbrennungswärmen organischer Verbindungen finden sich in 
fünfzehn Abhandlungen in den Bänden 31—36 des Journals für praktische 
Uhemie (neue Folge) publiziert. Um das zerstreute Material zu sammeln, 
habe ich die Beobachtungen in nachfolgenden Tabellen übersichtlich ge- 
ordnet zusammengestellt. In den Tabellen ist die Verbrennungswärme pro 
Gramm der Substanz, Mittelwert zahlreicher Einzelbeobachtungen, zunächst 
angegeben und daraus die Verbrennungs- und die Bildungswärme pro 
Molekül abgeleitet. Für die Berechnung der Bildungswärmen aus den 
Elementen sind die von Berthelot benutzten Zahlen U =94 Cal. und 
H,—69 Cal. gewählt. Hinsichtlich der Einzelheiten muss auf die Ori- 
ginalabhandlungen verwiesen werden. Um letztere mit Leichtigkeit auf- 
finden zu können, ist bei jeder Substanz die Nummer der betreffenden 
Abhandlung, sowie Band und Seitenzahl im Journal für praktische Chemie, 
angegeben. Vereinzelt sind Parallelbestimmungen angeführt, um zu zeigen, 
wieweit die Beobachtungsreihen bei Verwendung derselben Substanz über- 
einstimmen; als fehlerhaft erkannte Beobachtungen sind dagegen ausge- 
merzt. Die in den mit I bis V bezeichneten Abhandlungen enthaltenen 
Zahlen sind durch Verbrennen mit Kaliumchlorat, die der übrigen Ab- 
handlungen dagegen, mit ganz vereinzelten Ausnahmen, durch Verbrennen 
in freiem Sauerstoff gewonnen. 


Auf die aus diesen Zahlenreihen abzuleitenden Resultate werde ich 
in einer späteren Abhandlung zurückkommen. 
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Über die Verbrennungswärmen organischer Verbindungen. 
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BE Te en 
a nn Zur u 


Zur Theorie der Lösungen. 
Von 


W. Ostwald. 


Die Untersuchungen von van’t Hoff, Planck und Arrhenius überf 
verdünnte Lösungen !) haben in neuester Zeit dazu geführt, eine vollstän- 
dige Analogie derselben mit Gasen nachzuweisen. Eines der merkwürdig- 
sten Ergebnisse dieser Forschungen ist, dass die nach dem gewöhnlichen 
Sprachgebrauch durch die kräftigsten Verwandtschaften zusammenge- 
haltenen Verbindungen, wie z. B. Chlorkalium, Chlorwasserstoff, Kaliun- 
hydroxyd, thatsächlich in verdünnten Lösungen als in schr weitgehenden 
Maasse dissociiert angesehen werden müssen. 

Da dieses Ergebnis auf Grundlage ‘zum mindesten sehr plausibler. 
wenn nicht unzweifelhafter Voraussetzungen nach den Gesetzen der Ther- # 
modynamik abgeleitet worden ist, lässt sich, so sehr es die gebräuchlichen 
Anschauungen geradezu auf den Kopf ‚stellt, nicht viel dagegen sagen. | 
Ehe man aber zu einer derartigen Wandlung der Anschauung sich ent- 
schliesst, hat man das Bedürfnis, die Berechtigung derselben einer mög- 
lichst scharfen Prüfung zu unterziehen. 

Eine solche Prüfung wird erzielt, wenn man möglichst weitgehend: 
Konsequenzen der Theorie zieht, um sie mit der Erfahrung zu vergleichen. 
Die vorliegenden Zeilen bezwecken die Entwickelung einer derartigen Kon- 
sequenz und die vorläufige Mitteilung der Ergebnisse ihrer Prüfung. 

Wenn die Elektrolyte in wässerigen Lösungen dissociiert sind, un! 
dazu Gesetzen unterliegen, welche den Gasgesetzen analog sind, so} 
müssen die für Gase ermittelten Dissociationsgesetze auch für die 1- 
sungen Anwendung finden. Im einfachsten Falle, wo eine Molekel in zwei! 
zerfällt, führt nun die Theorie zu folgender für Gase gültigen Formel ’):} 


N p o 
R log. =. tk = 
2) - T onst 


h Pa 


') Diese Zeitschr. 1, 481, 577 und 631. 1887. 
’, Ostwald, Allg. Chemie Il, 723. 
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W. Ostwald. Zur Theorie der Lösungen. 37 


velche für konstante Temperatur und den Fall, dass keines der Zer- 
etzungsprodukte überschüssig vorhanden ist, die Gestalt 


ınnimmt, wo p» der Druck des unzersetzten. p, der des zersetzten An- 
teiles und e eine Konstante ist. 

Nun lässt sich nach den oben erwähnten Arbeiten der „Druck“ in 
\er Lösung proportional den vorhandenen Mengen « und «, der Stoffe 
ınd umgekehrt proportional dem Volum setzen; die Gleichung wird, da 


Ferner lassen sich die Mengen u und u, 


aus dem elektrischen Leitvermögen berechnen, wie Arrhenius (Il. c.) ge- 
zeigt hat. Nennt man «, die molekulare Leitfähigkeit eines Elektrolyts 
beim Volum » und «,, den Grenzwert der Leitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung, so ist u: = 4, — 4,:4,, da die Leitfähigkeit «, propor- 
tional der dissociierten Menge des Elektrolyts «, ist. Daraus folgt als 
für alle binären Elektrolyte gültiges Verdünnungsgesetz 


Een K y— konst. 
ze 

Die Prüfung dieser Beziehung lässt sich mit grosser Schärfe an den 
Säuren und Basen ausführen, über welche zahlreiche Messungen der elek- 
trischen Leitfähigkeit vorliegen. Unter Vorbehalt künftiger eingehender 
Mitteilungen begnüge ich mich einstweilen hervorzuheben, dass das Er- 
sebnis meiner Rechnungen mit aller Entschiedenheit zu Gun- 
sten der Theorie spricht. Die Formel enthält nicht nur sämtliche 
allgemeine Gesetze, welche ich über den Einfluss der Verdünnung auf 
Säuren und Basen, zusammen über hundert Stoffe, früher empirisch ge- 
funden habe, sondern sie führt auch zu numerischen Ergebnissen, die 
zum Teil vollständig stimmen, zum Teil Abweichungen aufweisen, deren 
Betrag von der Grössenordnung derjenigen ist, welche man an Gasen 
konstatiert hat. 


Leipzig, II. chem. Laboratorium. Jan. 1888. 
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Referate. 


I. Über das elektrische Verhalten des Steinsalzes von F. Braun (Wie 
Ann. 31, 855. 1587). Die Dielektrizitätskonstante ergab sich unabhängig von der 
Richtung, indem die verschiedenen Werte nur um 3 bis 4 Prozent voneinander 


abweichen. Dagegen scheint die (sehr geringe) elektrische Leitfähigkeit von der 
Richtung abzuhängen; die Leitung normal zur Würfelfläche verhielt sich zu derf 


normal zur Dodekaederfläche wie 6:4, normal zur Oktaederfläche war sie 3. Doch 


ist die Leitfähigkeit an zu wenig Platten untersucht worden, als dass der Schlus # 
hinreichend sicher gestellt wäre. Die Reihenfolge ist die umgekehrte der Elasti- 


zitätsmodulen. W. 0. 


” 


verdünnten Lösungen von R. Pribram (Sitzungsber. d. k. preuss,. Ak. d. Wiss 
28, 505. 1887). Die Untersuchung der Änderung der spezifischen Drehung mit 
steigender Verdünnung kann eine Entscheidung der Frage bringen, ob 1) der 
aktive Stoff aus Molekularaggregaten besteht, die bei der Verdünnung zerfallen 
oder 2) derselbe mit zunehmenden Mengen des Lösungsmittels chemische Verbin- 
dungen eingeht, oder 3) das Lösungsmittel einen Einfluss auf die Form und Aı- 
ordnung der Atome in der aktiven Molekel dergestalt ausübt, dass eine entspre- 
chende Änderung des Drehvermögens eintritt. 

Weinsäure änderte ihre Drehung proportional dem prozentischen Wasserge- 
halt q nach der Formel |«! = 1-950 + 0-1303q. Nikotin vermehrt seine Drehun; 
gleichfalls beständig mit zunehmender Wassermenge, ohne dass ein fernerhin un- 
veränderlicher Wert zu beobachten ist. Bei Rohrzucker nimmt die Drehung be- 
ständig langsam ab; es wurden noch Lösungen von 0-2 Prozent untersucht. Somit 
ist bei keinem Stoff ein konstanter Schlusswert vorhanden; der Verfasser hält 
dafür, dass dadurch die beiden ersten Annahmen ausgeschlossen werden; di 
letztere sei möglich. Ww. 0. 


3. Über die merkwürdigen Beziehungen zwischen dem Spektrum des 
Wasserdampfes und den Linienspektren des Wasserstoffs und Sauerstofls, so- 
wie über die chemische Struktur der beiden letzteren und ihre Dissoeiation 
in der Sonnenatmosphäre von A. Grünwald (Astron. Nachr. 117, 201. 1887. 


Es wird folgender Satz aufgestellt: Tritt ein gasförmiges Element in eine gas- # 
förmige Verbindung ein, und verhält sich sein Volum im freien Zustande zu dem 


im verbundenen Zustande wie 1:n, so verhalten sich auch die Wellenlängen der 


Lichtarten, welche das Element, resp. die Verbindung aussendet, wie 1:n. Die 3 
Intensität der Strahlen kann freilich dabei verschieden sein, insbesondere bis zum ® 


Verschwinden abnehmen. 


Auf Wasser angewendet ergiebt dieser Satz, dass für jeden Strahl des zwei- | 


ten Spektrums des Wasserstofis ein solcher von der halben Wellenlänge im Was- 
serdampf vorhanden sein muss. Der Autor hat an Prof. G. D. Liveing, welcher 
mit der Untersuchung des Wasserdampf-Spektrums beschäftigt ist, eine Tabelle 
der zu erwartenden Linien geschickt, und es hat sich eine recht befriedigende 
Übereinstimmung der vorhergesagten Linien mit den beobachteten ergeben. 


2. Über die spezifische Drehung optisch aktiver Substanzen im sehr 
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Referate. 


Ferner lassen sich die Wellenlängen des Wasserstofispektrums in zwei Grup- 

‚en «a und b teilen, so dass die Strahlen der einen Gruppe « nach Multiplikation 

„, die der Gruppe b nach Multiplikation mit *, in Strahlen des Wasser- 
pektrums übergehen. Daraus schliesst der Verfasser, dass Wasserstoff aus zwei 
"Jementen « und b besteht, von denen das erste *,, das zweite '/, des Volumens 
m Wasserstoff einnimmt. Letzteres folgt aus den Gleichungen [a] + (b)} =1, und 
 lal+*,|bl=*/,, wo [a] und |b] die Volume der entsprechenden Stoffe be- 
leuten: die erste Gleichung bezieht sich auf freien Wasserstoff, die zweite auf 
Vasserdampf. Die Spektren dieser „Elemente“ a und b werden berechnet und 
hniteeteilt. 

Eine ähnliche Rechnung in Bezug auf das Spektrum des Sauerstoffs ergiebt 
folrendes Resultat: ‚Der Sauerstoff in seinem einfachsten molekularen Zustande 
ist eine Verbindung des modifizierten Hydrogens H’, welcher das zweite sogenannte 
zusammengesetzte Linienspektrum des Wasserstoffs ausstrahlt, mit einer Substanz 
0 zu gleichen Volumteilen ohne Kondensation. Die letztere 0’ ist eine Verbin- 
dune von 4 Volumteilen des fünfwertigen (nitrogenähnlichen) Elements b des Was- 
serstoffs in einem besonderen Zustande chemischer Kondensation mit 5 Volumteilen 
einer Substanz 0”, welche ihrerseits wieder aus 4 Volumteilen des primären Ele- 
ments 5b (jedoch in einem von dem früheren verschiedenen chemischen Zustande) 
mit 5 Volumteilen einer neuen, zur Zeit unbekannten primären Substanz e besteht.“ 

Auch für Stickstoff und Kohlenstoff hat der Verfasser vorläufig ähnliche Er- 
gebnisse erhalten; zur genauen Berechnung fehlen noch die Messungen. 

Das Element b des Wasserstoffs muss auf der Sonne im freien Zustande vor- 
kommen und ist mit dem „Helium“ identisch. Das Element «a als das leichteste 
bildet die Corona und schickt den Strahl 1474 der Kirchhoffschen Skala aus 
/ 5315-9). 

Den Chemikern werden die Schlüsse des Astronomen über die Beschaffen- 
heit des Sauerstoffs und Wasserstoffs nicht eben annehmbar erscheinen. Auch 
dürfte schwerlich behauptet werden, dass, die Richtigkeit der algebraischen Be- 
ziehungen zwischen den verschiedenen Spektren verwandter Stoffe und zwischen 
verschiedenen Teilen desselben Spektrums vorausgesetzt, die vom Verfasser zur 
Erklärung derselben gemachten Hypothesen die einzig möglichen oder denkbaren 
seien. W. 0. 


. Elektrosynthetische Versuche von E. Drechsel (aus Beitr. z. Physio- 
logie, Carl Ludwig zu seinem 70. Geburtstage gewidmet. Leipzig 1887). Durch 
frühere Versuche war festgestellt worden, dass bei andauernder Einwirkung von 
Wechselströmen chemische Vorgänge eingeleitet werden, welche denen im tieri- 
schen Organismus vielfach ähnlich sind; so wurde insbesondere kohlensaures und 
karbaminsaures Ammoniak in Harnstoff, Phenol und schwefelsaures Natron in 
phenolschwefelsaures Salz verwandelt. Es wird nunmehr nachgewiesen, dass die 
übereinstimmenden Ergebnisse mit Hilfe gleichgerichteter Ströme erhalten werden, 
venn man in die zu elektrolysierende Flüssigkeit Platinschwarz bringt. Die Me- 
tallteilchen wirken als zahllose Elektroden in der Strombahn, an denen Sauerstoff- 
und Wasserstoffentwicklung stattfindet, und welche dieselbe Wirkung haben, wie 
gewöhnliche Elektroden, an denen die Stromrichtung wechselt. Die Abhandlung 
chliesst mit physiologischen Ausblicken, auf die verwiesen werden muss. W. 0, 


0 Referate. 


>. Zur Kenntnis der Blausäure und des Jodeyans von E. von Meyer‘ 
(J. pr. Ch. 36, 292. 1587). Nach einer Beobachtung von Millon (C. r. 19, 291% 
verhindert Blausäure die Reduktion der Jodsäure durch Ameisensäure Es wird ® 
festgestellt, dass Blausäure die Wechselwirkung zwischen Jodsäure und schwefliger! 
Säure verzögert, die zwischen Jodsäure und Jodwasserstoff unbeeinflusst lässt. | 
H Jod und Blausäure setzen sich teilweise zu Jodeyan und Jodwasserstoff um 3 
RE HUN + JS?=UNJ+ HJ; auch die umgekehrte Reaktion findet statt. Es wurd 
Di zu je ldcem einer Blausäurelösung (0-4 normal) Wasser und Jodlösung (0-1 nor- E 
mal) gesetzt, bis eben Bläuung eintrat; die verbrauchte Jodmenge nahm in den® 
Masse zu, als die Verdünnung grösser wurde. Die nachstehende Tabelle sil: 
für 15°: 


Gesamtvolum Verbr. Jodlösung 


0-5 
20.9 0.9 


-D 


. 


36-93 1} 


113- 
163» 


214-7 4-7 Wei 
265-3 5-25 unte 
316-2 6-2 i 


Der Verfasser giebt an, dass beide Zahlenreihen, in ein Koordinatensysten $ 
eingetragen, nahezu eine Gerade geben. Versucht man indessen eine Formel von 
der Gestalt y=ax+ b aus ihnen zu berechnen, so zeigen sich ziemlich gross 
Abweichungen. 

Handelt es sich im vorliegenden Falle um ein chemisches Gleichgewicht der 
Formel HUN -+- HJ --CONJ gemäss, so müsste nach Zusatz des ersten ® 
Tropfens Jod bereits eine allerdings sehr geringe Menge desselben im freien Zu-% 
stande verbleiben, denn das Produkt der wirkenden Mengen auf beiden Seiten # 
der Gleichung muss proportional bleiben, es kann also keine derselben Null sei: 
Die erste schwache Bläuung der zugesetzten Stärke wird sichtbar, nachdem die # 
freibleibende Jodmenge einen gewissen Minimalwert überschritten hat, der au-® 
nähernd proportional der Verdünnung anzusetzen sein wird. Berechnet man unter} 
dieser Voraussetzung die Versuche, so erhält man bei Verdünnungen über 10 


einigermassen stimmende Werte, bei grösseren Konzentrationen dagegen sehr} 
grosse Abweichungen. Überlegt man, dass jedenfalls auch die zugesetzte Stärke | 
ihre Verwandtschaft zum Jod geltend macht, so sind solche Abweichungen be 
ereiflich, wenn auch nicht berechenbar. W. 0. 


6. Über die chemische Wirkung des Liehts auf Chlorknallgas von E| 
Pringsheim (Wied. Ann. 32, 384. 1887). Die Erklärung der von Bunsen uni 

Roscoe gefundenen „chemischen‘ Extinktion im Chlorknallgase wird in Zweifel $ 
gezogen und es wird erörtert, dass nur die von den Genannten gefundenen Pro 

portionalität zwischen Lichtwirkung und Chlorwasserstoffbildung den Beweis dafür | 
liefere, dass das Licht eine wirkliche Arbeit thut und nicht blos auslösend wirkt 9 
Das letztere ist vom Referenten bereits früher (Allg. Chemie II, 458) dargelegt % 
worden. 
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Referate. 41 


Ferner wird der Vorgaug der photochemischen Induktion eingehend unter- 
sucht; derselbe besteht wie bekannt darin, dass bei der Belichtung des Chlorknall- 
vases die Chlorwasserstoffbildung nicht sofort eintritt, sondern erst nach einiger 
Zeit und weiter mit ansteigender Geschwindigkeit verläuft, die bald einen Maxi- 
malwert erreicht. Der Verfasser weist nach, dass bei gleicher photochemischer 
Intensität die Induktion stets denselben Verlauf hat, unabhängig von der Farbe 
des Lichtes. Werner ergiebt sich, dass bei plötzlicher starker Belichtung eine 
beträchtliche Volumvergrösserung eintritt, die schnell wieder verschwindet. 
Die Annahme, dass diese von der Wärmeentwicklung bei der Verbindung der 


& scmischten Gase herrühre, erweist sich als nicht stichhaltig. da die nachfolgende 


Volumverminderung weniger betrug, als der Ausdehnung entsprach; bei momen- 
taner Belichtung liessen sich sogar Ausdehnungen erzeugen, ohne dass hernach 
eine (durch Chlorwasserstoffbildung verursachte) Verminderung des ursprünglichen 
Volums eintrat. 

Da sich ferner ergab, dass gut getrocknetes Chlorknallgas den grössten Teil 
seiner Verbindungsfähigkeit verliert (ähnlich wie völlig trockenes Kohlenoxyd- und 
Wasserstoffknallgas sehr schwer entzündlich sind), so kommt der Verfasser zum 
Schluss, dass bei der Belichtung im Chlorknallgas-Photometer zunächst durch die 
Wechselwirkung des Chlorknallgases mit Wasserdampf eine Zwischensubstanz 
unter Volumvermehrung entsteht, welche ihrerseits erst Chlorwasserstoff liefert. 
Die Periode der Induktion ist die Zeit, während welcher die Menge der Zwischen- 
substanz zunimmt, der konstante Endwert der Reaktionsgeschwindigkeit tritt ein, 
wenn die Menge der Zwischensubstanz konstant ist, indem sich in einer gegebenen 
Zeit ebensoviel von derselben unter Chlorwasserstoflbildung zersetzt, als neue 
unter der Wirkung des Lichts entsteht. Ww. 0. 


7. Einfluss des Lichtes auf die Wärmeleitung im krystallinischen 
Selen von M. Bellati und S. Lussmann (Gazzetta chimica 1887, p. 391). Die Ver- 
fasser weisen in einer Reihe von Experimenten nach, dass wirklich die Wärmeleit- 
fähigkeit des Selens durch das Licht bedeutend erhöht wird. R. 8. 


s. Über die Wärmeleitfähigkeit des Wismuts im magnetischen Felde 
von A. Righi (Gazzetta chimica 1887, pag. 358). Die Leitfähigkeit einer Wis- 
mutstange, welche sich in äquatorialer Richtung zwischen den Polen eines Elek- 
tromagneten befindet, wird durch Hervorrufung des magnetischen Feldes bedeutend 
herabgesetzt. In einem Felde von der Intensität von ungefähr 4570 Einheiten 
U. G. 8.) stand die erzielte Leitfähigkeit %' zu der gewöhnlichen %k in folgendem 
Verhältnisse: 


Unter den gleichen Verhältnissen zeigten die elektrischen Widerstände r' 
und r folgende Beziehung: 


v e 
‚= 0-56. 


Diese Resultate sind vorerst nur als annähernd richtige aufgeführt. 


12 Referate. 


9. Rotation der isothermischen Linien des Wismuts im magnetischen 
Felde von A. Righi (Gazzetta chimica 1887, pag. 359. In dieser vorläufigen 
Notiz erwähnt der Verfasser, dass die isothermischen Linien in einer dem mag. | 
netisierenden Strome umgekehrten Richtung gedreht werden. Er glaubt, dass (ie. 
ses Phänomen zur Aufklärung der von Ettingshausen entdeckten thermoma:. # 
netischen Ströme beitragen könne. R.S 


10. Über die Elektrolysierung des Weines von F. Mengarini (Gazzett ! 
chimica 1887, pag. 441). Wird Wein längere Zeit hindurch von einem elektrisch. 
Strome durchstrichen, so wird ersterer in so vollendeter Weise sterilisiert, das % 
er ohne irgend welche Veränderung zu erleiden unverkorkt viele Monate lan 
Sonnenwärme ausgesetzt werden kann. R 


11. Die Dampftensionen der Lösungen von G. Tammann. (Academie S 
Petersburg Mem. 35, No. 9. 1887.) Die sehr umfangreiche Arbeit (172 Seiten i 


gross 4°) enthält von 185 Stoffen Messungen der Dampfdrucke ihrer wässerig 


Lösungen; jeder Stoff wurde in mehreren (durchschnittlich 5) verschiedenen Kon- # 
zentrationen untersucht. Die Versuchstemperatur war ausschliesslich die des sie- | 
denden Wassers. Es wurden U-förmige Manometer mit (uecksilber und di 
Lösung beschickt, durch Auskochen möglichst von Luft befreit und in einem Ball 
von Wasserdampf beobachtet: die Abiesung der Höhenunterschiede geschah mittels: 
des Kathetometers. 

Die nachstehenden Tabellen geben in Millimetern die Dampfdruckvermin- # 
derungen für Gramm-Molekeln Salz in einem Kilogramm Wasser, reduziert au! 
760 mm Barometerstand. 

b 
Kel 2 24. +8 «i 5 152. 
KSCN 8 2.8 48- ; :5 152-8 
KBr 2.0 24-2 50-8 B; .8 160- 
KJ 2.5 2-3 52.3 2. -5 171-8 
KF 6 22. ;- 5 166-8 
Nacl 2. 5-2 52. 0 176-4 
NaSUON +6 . 55-7 89-2 . 2 19- 
Na Br 2-6 3-1 7-0 89-2 . 5b 197: 
NaJ 2.1 25-6 60-: 6 . 5b 221- 
NaF - - — - 

NIRCI 2. 93. 45- 3 .2 :b 158-2 

NH:SCN 8 22.0 46- 5 140. 
NIE Br :9 23:9 48-8 u. 5 140.i 
N H'.J 2.5 3: " n .£ :3 156- 200. 
Lidl 1 25-5 . -Ö -5 219-5 311-0 

LiBr 2.2 26-2 60- :3 241-5 341-5 

Li.J - . 28.6 7 -D :0 264-0 8357: 

bel 2 6 i :D 156-0 203-5 

KN 0: 22.8 44: Ye 130-7 167 
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). KBr 0° 
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NaN O0? 


. NaN 0° 


Na C1O° 


. Na Br 0° 


NaHsS0* 


0, © H°O.S O3 Na 
1. NH*N 0° 
. N H*.H.S 0% 


NIEBF* 
LiN 0° 


»5. LiHS O0! 
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. (HP 002 Na 
. ©” HPC 02 Na 


FIT CO!Na 
-OHCO0O% Na 
("IM 002 Na 


51. (® H5CO% Na 
52. NHOHCI 


N(CH®% O1 


4. NCIP» HCI 


55. NOCH IR 01 


N(CHP)H® Ol 


57. N@® HB HCl 
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85-0 
S0.9 
13-8 
60-0 
140-0 
107-5 


107-8 
122.5 
111-5 
123-3 
136-0 
126-1 
103-8 
118-0 
155-1 
168-0 

89.2 
104-0 
132-0 
152.0 
148.0 
141-0 
139.0 
122.4 
118-8 
127-8 
143-0 
122.2 
131-0 
133-4 
114-8 
103-0 
110-5 
134-9 
116-3 
114-3 
107.9 

99.5 

88.6 

71-5 


129.2 
146-5 
131-7 
147-5 
148-5 
121.0 
159.0 


158-0 


129.1 
118-0 
101-0 

82.4 


170.0 
189.0 
167-8 


196-5 & 


210-0 
250.0 
234-0 
219-0 
218-0 
190-0 


198-0 
227-0 
189.0 
193-0 
200-4 
164-0 


219-3 
156-8 
180-0 
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Referate. 


2 Bi) 
‚7. ISO! 2:9 26-5 62-8 104-0 
‚8. IP As0! :3 15-0 30-: 

9. H’POs 6 0 28-6 

70. IP BO® x 2.3 25- 

. CIEOH.CO®:H 
2. CH*(OH).CO®H 6-5 12-4 24-0 34-3 44-7 688-0 1104 
3. HMCO?M} 3-2 12-4 24.8 536-7 48-] 2 9-1 
4. @IBOICO:H? 6-6 13-5 27:4 44-0 59. > 124-9 1665 
5. &HP\OH ? C0®H)? 6-1 :3 80- . . 135-0 107: % 
. 1,,[C®H2(OM): 

(0° H)?]? :8 15-4 32. Er 2 5 2 151-0 
1. @H*(OH)LCO21IT)? 
2 wor 
= Mo0* 
2(y(* 
so 
28:08% e- u 
(?8?0° 3.7 26- { 8 144-6 175-5 235-0 
200% -4 31-0 68-3 105-5 :0 209-0 258-5 350-0 

. K'Fe(UÜN - = 
6. Na? WO* 8 33-6 «6 115-7 
7. Na?MO'! 6 39-1 -8 119-0 
8. Na?Cr oO! -5D 30- »D-8 105-0 
9. Na?S0*t 2.6 25: 8.9 74-2 

. Na? S? 0% 3:5 29.5 63:5 100-5 

. Na? S?0° 4-1 29-5 62. 97-0 

. Na? 00° 3 27:3 53-5 80-2 

. Na? WO" 2.1 20. -8 106-5 

. Na? Bb*+0° :7 33-8 54- — 

d. (N HS 0": :0 24- 5 69.5 9-0 

. {N HH)? S°? 0% 3-2 285.2 59- 91-0 120-0 

. (N H®)2 Si FI® -D 25:0 44- E= = 

. Li? Or 0% -4 32-6 74-0 120-0 171-0 

. 14?8 0° 3 28-1 56-8 89 _ 

. LES?20% 4 36-5 91-0 158-0 225-0 

. L®?SiF® 4 34-0 70-0 106: 

. Rb?S0' 4.6 28-3 57.8 86-8 

‚er :4 285-5 59-8 94-2 

. CH?(C0?K)? z — 

. @IRBOHSbO?! 

«0? K)? 27- - - _ 

. C2H*(C0?K')? -i 36- 0-5 130-1 150-9 

. 02 H*(00° Na)? 7 34:5 76-2 122-5 165-6 

. ©? H*0?2(CO?K)? :6 29.5 60-1 92.0 126-0 

. (2 Ht02(C0O®? Na)? 14-7 28-7 58- 53-0 110-0 

. @ H®0.H(00?K)? 16-9 37- 9.7 140-5 205-4 

C®H®POH\CO?Na)’ 16-2 35-7 75-0 119.2 — 


Referate. 


n=0-5 1 } { 4 5 6 te) 
2, KH?PO*! 10-2 19.5 33- » 60.5 73-1 85-2 
3. KH?4As0* 10. 
. NaH?PO%* 10- 
5. NaH? AsO* 
Na®H PO! 
7. Na®H As 0* 
Na°’PO*! 
. Na* PRO! 
NaPO®)% 
Na P 0?»,8 
22. ALCT® 
23. CeCP® 
24. Be Br? 
5. Bet: 
26. Be N? 0% _ 
. Mg Br? 44-0 115-8 
98. MyCR :8 39-0 100-5 
29, Mg N?0° -6 42-0101 
0, Ca Br? -7 44-2 105-8 -) 283-3 368-5 
31. Call? -0 39.8 95.8 6 -5b 319-5 
32. Ca N? 0% 4 34-8 74-6 -3 161-7 205-4 
33. Sr Br? -8 42.0 101: . T- _ 
4. Sr Cl? :8 38-8 91- 8 3:5 281-5 
35. Sr N?0% -8 31- 
36. Ba Br? 
37. Ba(Cl 
38. Ba OR 0% 
Ba N? 08 
. Ba{BF*% 
(HS 0°)? Ba 
(© 950.803)? Ba 
CIE 002)? Ba 
21PC02?Ba 
. (0? H°CO9?Ca 
. ((IPOCOH?Ca 
. NOR 
8. NiN?0% 
. (oT = 
Co N?O® 282.0 332. 
51. Mn 209.0 — 
2. Feol? :7 36-8 39» -0 247.2 298- 
3. Zul 153-0 195- 
»4. Zn N?0% Eh 
. Cd 9.0 — 
56. Cd Br? 
(dJ? 
58. Cd N? 0° 


2-0 372 40 85 — —- —- 
20:0 36-5 51-7 66-8 82:0 96-5 1%- 
20-6 38-8 57.0 749 98 — 
23.5 43- 0 78-7 99-8 192-1 


61-0 179-0 
52.8 137-0 
45-0 125-2 
43-2 110-5 
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Cdcl 0° 
1702 N: 0°% 


Hg? N? 
Pb N: 0% ‘ ; 
CH°C0O9?: Pb 4-1 23:3 33- 41-8 50-2 


“ 
«) 


164. (as? 0O' Qt 23. 56.» 106-0 

165. Sr S?0' 

166. Ba 8°: 0% 2.6 5. 34. i BL 
167. Al,(SON ; 
168. Bes0* 5: 2. 97.5 ne), Sr. 193.0 
169. Ma S0* 3: 2. 94.| 47-! - : 
170. MgyIPıS 0° 

171. FeSso! 

172. (os 0! 

173. NiSO0* 

174. ZnS0! 

175. C(dSO' 

176. CuS0*! 

177. Mns0! 

178. UO!S0! 

179. UO? IRB SO: 3. . 109.0 

150. AP SO’, N MH SOr 24. 

181. CIEN M2.C0?1 

182. CH: N H?.C0°H 

183. © IT N H?.C0O®: NH 

184. C* HN? 0° 

IS5. CHI 0° 


Erklärung: 30, Phenolsulfosaures Natron (wahrscheinlich para); 41, normal- 
buttersaures Kali; 42, isobuttersaures Kali: 48 und 49, die entsprechenden Natron- 
salze; 71, Glycolsäure; 72, Milchsäure; 73, Bernsteinsäure; 74, Äpfelsäure; 75, 
Weinsäure; 76, Traubensäure; 77, Citronensäure; 93, parawolframsaures Natron 
104, malonsaures Kali; 105, Brechweinstein; 106, bernsteinsaures Kali: 108 und 
109, weinsaures Kali und Natron; 110, 111 eitronensaures Kali und Natron: 181. 
Glyeocoll; 182, Alanin; 183, Leuein; 184, Asparagin; 185, Saliein. 

Colloide gaben gleichfalls Dampfdruckverminderungen zu erkennen, nur re- 
lativ geringe infolge ihres grossen Molekulargewichtes. 

An allgemeinen Ergebnissen lässt sich folgendes verzeichnen. Die Wüll- 
nersche Regel ist unhaltbar. Ebensowenig lässt sich die Existenz von Hydraten 
berechnen. Die Regel, dass die molekulare Dampfdruckverminderung konstant 
sei, ist nur eine grobe Annäherung. Auch lassen sich die Zahlen nicht als Sum- 
men von je einer der Säure und einer der Basis zugehörigen Konstante auffassen. 

Mit steigender Anzahl von Metallatomen in der Molekel pflegen die Werte 
zu wachsen, doch gilt das nur für verdünnte Lösungen. Sind M, M,... ein-, 


zwei... wertige Metalle und $, S, .. . entsprechende Säureradikale, so lassen 
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Referate. 47 
ich für Salze MS folgende durchschnittliche relative molekulare Dampfdruck- 
erminderungen für die Konzentration n —1 aufstellen; die Zahlen sind mit 100 
ultipliziert. 


M, -S, = 30 M,:25, = 50 M,-35, = % 
2M,:S,=35 MS, =15 2M,-38, = 35 


341.5, —=% 


Schwache Säuren und indifferente organische Substanzen weisen niedrige, 
jemlich konstante Werte auf. 

Für einige Salzreihen gehen die Werte der Lösungswärmen mit denen der 
Jampfdruckverminderungen parallel. 

F: Die von Guldberg theoretisch entwickelte Proportionalität zwischen Dampf- 
ruckverminderung und Erniedrigung des Gefrierpunktes findet sich bestätigt. 
'erner ergiebt sich ein Parallelismus der erstgenannten Werte mit den osmo- 
ischen Koeffizienten. Eine Anzahl weiterer Schlüsse muss im Original nach- 
gesehen werden. Ww. 0. 


12. Über den Einfluss geringer Beimengungen auf die Dampfspannung 
on Flüssirkeiten von G. Tammann (Wied. Ann. 32, 683. 1887). Wenn ein 
iemenge in einem begrenzten Raume verdampft, so wird der flüchtigere Gemeng- 
nteil im Dampf in stärkerem Verhältnis sein, als in der nachbleibenden Flüssig- 
keit. Verdichtet man den Dampf teilweise, so wird unmittelbar darauf der ganze 
Jampfraum von einer Flüssigkeitsschicht umkleidet sein, die mehr von dem flüs- 
iren Anteil enthält, und der Dampfdruck steigt. Vergrössert man den Dampf- 
aum schnell, so wird umgekehrt eine an dem weniger flüchtigen Bestandteil 
eichere Schicht den Dampfraum umkleiden und der Dampfdruck wird zu klein 
efunden. Beide Abweichungen gleichen sich aus, aber sehr langsam. 

Es wird gezeigt, wie äusserst geringe Mengen fremder Stoffe genügen, um 
erhebliche Abweichungen hervorzubringen: 0-0001 Teil Benzol in Wasser, Was- 
er in Ather u. s. w. bringt schon sehr bedeutende Abweichungen hervor. Rein 
n diesem Sinne liess sich trotz aller Vorsichtsmassregeln ausser Wasser keine 
lüssigkeit erhalten. w. oO. 


13. Über das Leitungsvermögen der phosphoreszierenden Luft von S. 
rrhenius (Wied. Ann. 32, 545. 1887). Schon Hittorff hatte gefunden, dass 
inter gewissen Umständen die Luft auch für kleine Potentialdifferenzen leitend 
ird, doch waren gegen dies Ergebnis Einwendungen erhoben worden. Es wird 
ezeigt, dass verdünnte Luft, welche den Strahlen des Kathodenlichtes ausgesetzt 
t, Leitvermögen annimmt, und für Spannungen bis zu '/,, Volt hinunter (weiter 
estattet die Methode keine Messungen) durchgängig wird. Eine merkliche Po- 
hrisation zeigte sich bei kleinen Potentialdifferenzen nicht. 

Die Erklärung für diese Erscheinung wird darin gesucht, dass die Luft- 
olekeln durch das Kathodenlicht in einzelne Atome dissociiert werden, welche wie 
ie eines Elektrolyts leiten. Dass keine Polarisation auftritt, rühre von der sehr 
rossen Beweglichkeit der Jonen her, welche sich immer wieder selbstthätig von 
en Elektroden entfernen. w. 0. 


Büchersehan. 


W. Marckwald. Über die Beziehungen zwischen dem Siedepunkte und der © 
Zusammensetzung chemischer Verbindungen, welche bisher erkannt worden © 
sind. Preisgekrönt von der philosophischen Fakultät der kgl. Friedrich -Wil- % 


helms-Universität zu Berlin. (Berlin, bei R. Friedländer & Sohn, 55 8... 


Durch die Stellung der im Titel des vorliegenden Schriftchens bezeichneten % 
Preisaufgabe hat sich die Berliner philosophische Fakultät um die Förderung der R 
physikalischen Chemie ein dankenswertes Verdienst erworben. Wie nach deı 
Gutachten der Fakultät vorauszusetzen war, ist die preisgekrönte Arbeit eine 
lobenswerte Zusammenstellung des auf dem betrachteten Gebiete Geleisteten; auch 
einige neue Ergebnisse, wie die Übereinstimmung der Siedepunkte der Phenol | 
und der entsprechenden Amine, finden sich vor. Wohl nur aus Versehen ist di: 


analoge ältere Bemerkung Schröders, dass die Siedepunkte der Methylketone & 


mit denen der zugehörigen Säurechloride und Methylester übereinstimmen, „völlig > 


isoliert stehend“ genannt worden. 


Die Darstellung ist flüssig, wäre aber etwas übersichtlicher zu gestalten ge- % 
wesen; auch hätten bei der Drucklegung einige sprachliche Unebenheiten (z. B.% 
S. 48 „chemikalischen‘“, S. 50 „saliantere‘“) beseitigt werden können. Der Druck % 


ist gefällig, aber nicht fehlerfrei W. 0. 


Die Destillation unter vermindertem Druck im Laboratorium, von Dr. R 
Anschütz. (Bonn 1887. 32 S. und 1 Taf.). 


Das Büchlein enthält eine Schilderung der im Bonner Laboratorium seit 


zehn Jahren angewendeten und allmählich vervollkommneten Methoden der Destil- # 


lation unter vermindertem Druck. Die Anwendung eines schwachen Luftstromes } 
zur Vermeidung des Stossens wird auf Dittmar (1869) zurückgeführt. 


Von physikalisch-chemischem Interesse sind die beigegebenen Tabellen, die # 
Siedepunkte zahlreicher (247) Stoffe bei 12? mm Druck, sowie dieselben unter % 


Atmosphärendruck enthaltend. Die Unterschiede beider Temperaturen scheinen } 


bestimmten Gesetzen zu unterliegen, welche indessen nicht hinreichend unzwei- % 
deutig zu Tage getreten sind. w. 0, 


d der “ 


mus Über die Bestimmung der Molekulargrössen von Salzen 


s. aus der elektrischen Leitfähigkeit ihrer wässerigen 


hneten 8 n 
} Lösungen. 
ng der 
2 Von Paul Walden. 
em 
s aucl 
henol: & I. 
st die \ } 2 . a 
r E l. In dem I. Abschnitt meiner früheren Untersuchung !) habe ich in 
vol, weiterer Ausführung einer von Herrn Prof. Ostwald. zuerst erkannten 
(vesetzmässigkeit gezeigt, dass die Zunahme der auf äquivalente Mengen 
en ge bezogenen elektrischen Leitfähigkeit von Neutralsalzen in wässeriger Lö- 


zB sung zwischen den Verdünnungen von 321 auf 10241 eine deutlich aus- 
Druck ® = “ ae j et Mi Ä n 
> = seprägte Gesetzmässigkeit aufweist, in einem unverkennbaren Zusammen- 


hang mit der Valenz der Säure und der Basis steht, und dass für diese 


NL ORREN h Al 
Zunahme 4A, sowie für die Zunahmequotienten 102. 


N im allgemeinen der 
Def Ausdruck gilt: 


A060. .n, 


m seit { 108. men. 

Destil- # 

ee Hierbei bezeichnen », und n, die Wertigkeitskoeffizienten der Säure und 
n. die @ Basis, ( eine Konstante, die nach meinen Messungen an zahlreichen Na- 
unter @@tron- und Kalisalzen im Mittel = 10, während €, im Mittel = 3 ist. 

heinen Den grösseren Wert erhält © für stärkere Säuren, während C, in um- 

sg = sekehrter Abhängigkeit steht. — Während die Salze mehrsäuriger Basen 


einige Abweichungen von dieser Gesetzmässigkeit aufweisen, folgen die 
Natronsalze sehr befriedigend diesem Ausdruck, indem sie nur kleine 
Schwankungen von C zeigen; unter etwa 60 untersuchten Salzen ist mir 
nicht eine Ausnahme derart, wie für die Magnesiasalze, entgegengetreten. 
. A 
‘s ergiebt demnach die Bestimmung von A und 


I 


hode zur Ermittelung der Molekulargrössen von Salzen, eine Methode, 


eine bequeme Me- 


') Diese Zeitschr. 1, 529 ff. 
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die wegen ihrer schnellen Ausführbarkeit und sehr allgemeinen Anwend- 
barkeit Beachtung beanspruchen darf. 
Unter Zugrundelegung der angedeuteten Gesetzmässigkeit und unter Ö 
Beobachtung ihrer besonderen Gültigkeit für die Salze einsäuriger Basen 
sind die nachfolgenden Untersuchungen an den Natronsalzen verschie. # 
dener Säuren, deren Konstitution mit einer Ungewissheit behaftet ist, als # 
Fortsetzung früherer Versuche unternommen worden. Über die Art der h 
Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit, wie über die dazu angewanl- £ 
ten Apparate ist hier nichts zu sagen, da beide dieselben waren, wie sie © 
sich in meiner zitierten Abhandlung kurz skizziert finden. Nur das zur 
Verdünnung dienende Wasser war von besserer Beschaffenheit als früher, % 
und dieser Umstand erklärt auch, warum bei einigen (namentlich alkalisch # 
reagierenden) damals untersuchten Salzen schon früh ein Rückgang der 9 
Leitfähigkeit sich bemerkbar machte, indem nämlich das Ammonium- 
carbonat und die sonstigen Verunreinigungen des Wassers eine Änderung % 
in der Zusammensetzung der fraglichen Salze herbeigeführt haben. Es % 
bezeichnen, nach wie vor, v die Verdünnung in Litern, bezogen auf ein % 
Gramm-Äquivalent des Salzes; #, und «, zwei an unabhängig hergestell- } 
ten Salzlösungen ermittelte Werte der molekularen Leitfähigkeit und . % 


BD „ ) m 
den Mittelwert; 10°. j die prozentischen Zunahmequotienten von Ver- } 


dünnung zu Verdünnung, erhalten durch Division der Differenzen zwischen # 


zwei benachbarten « mit dem # der konzentrierteren Lösung; 4 endlich # 
die Zunahme der Leitfähigkeit von 321 auf 10241. Die Temperatur des 
Thermostaten zeigte 25°C. 

2. Von dem Arsentrioxyd leitet man bekanntlich verschiedenatomige % 
Hydrate der arsenigen Säure ab; so unterscheidet man eine Metaarsenig- # 
säure, deren Salzen die Konstitution AsO— O Me’ beigelegt wird, ferner $ 
eine Orthoarsenigsäure, die nach ihrer gewöhnlichen Formuliernng, As(O17),. # 
dreibasisch ist; ausser diesen sind noch Salze komplizierterer Säuren her- ! 
gestellt worden. Die Zusammensetzung des Anhydrids (As, 0,)?, sowie | 
die der ebengenannten Hydrate ist nun aber dieselbe, wie wir sie den ® 
Hydraten der Borsäure, der Metaborsäure n(BO— OH) und der Ortho- % 
borsäure B(OM), beizulegen pflegen. Von der Metaborsäure habe ich ® 
in meiner früheren Untersuchung gezeigt, dass ihre gewöhnliche Formulic- # 
rung BO— OH nicht richtig ist, sondern dass ihre Salze in wässeriger # 


N sy an, . B0O— Ole hun, 
Lösung die Konstitution ‚ zu haben scheinen, wonach die Säure 
BO—0 Me 


eine Dimetaborsäure ist. Nichtveröffentlichte Messungen an dem Na- % 
triumorthoborat zeigten, dass dieses in wässeriger Lösung nicht besteht. 
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sondern freies Alkali und ein Salz sich bilden. — Auf Grund dieser für 
‚lie Borsäure konstatierten Thatsachen liess sich vermuten, dass auch für 
‚lie analog konstituierten Hydrate der Arsenigsäure die gewöhnliche Auf- 
fassung reformbedürftig sein könnte, dass auch die Molekularformeln der 
Arsenite von den gebräuchlichen Auffassungen abweichen dürften. Um 
‚dieses zu entscheiden, habe ich die beiden fraglichen Salze untersucht; 
sie wurden hergestellt durch Lösen einer gewogenen Menge Arsentrioxyds 
(mehrmals sublimiert) in der entsprechenden Menge Natronhydrat (aus 
\a erhalten). Hierbei will ich noch bemerken, dass in gangbaren che- 
mischen Lehrbüchern in Bezug auf die Löslichkeit des Arsentrioxyds in 
Wasser Angaben sich finden, die entschieden falsch sind. So sollen, z. B. 
nach Roseoe-Schorlemmer,!) 25 Teile kaltes Wasser 1 Teil des 
amorphen Trioxyds lösen. Meine Bemühungen, mir eine "/,,-normale 
wässerige Lösung der arsenigen Säure herzustellen, indem ich 0.1547 g 
As, 0, in 50 cem kochenden Wassers zu lösen versuchte, scheiterten 
vollständig, trotzdem ich hier 300 Teile 7,0 auf 1 Teil As, O, hatte. 


Tab. 1. Metaarsenigsaures Natron: As0—ONa. 


? w Hs u 10?, " 
32 73-4 173-2 73-3 24 
> a = PL 5-60 
64 17-5 117-3 “d 4-65 
128 81-0 80.9 81-0 : hen 
256 84.2 84-4 84-3 in 
512 87.1 87-6 87-4 n.86 
1024 90-0 90-6 90-3 ik 
1 17:0 
Tab. la 
Ameisensaure Magnesia: Maleins. Natron: Selens. Natron: Pyroweins. Natron: 
a ua ra 3 guy 3 ONa ä . e 
',\(HCO0)\, Mo) 1/,C, H,(COO Na), „Se O0, ONa GH,(COONaY, 
N 1l AN nl 
2, 2 2 n 02, 
u 10 ] u 10 1 u 10 ' u 10 ] 
32 80-0 84-3 93-5 78.2 
6. 5.9: 5-78 5-88 
64 85-1 ei 89:3, « 9 5 2 82-8 - 
128 89.4 0° 93.5, , 108-8. 2° 864 2 ro 
Ze z 3:69 wr 3-42 ” 3-28 i 3-59 
256 92-7 9.16 96-7 3.10 107-2 2.59 89.5 3.02 
512 MT 064 BIeE 109-9 un 9-2 on 
1024 97.2 °” 102.1 ° 112-5 n 5 Aka 
1 = 17-2 1—= 17-8 1—= 19-0 1 — 16-0 


!) Ausführl. Lehrbuch d. Chemie I, 459. 1885. 
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Tab. 2. Orthoarsenigsaures Natron: '/, Na, As 0,. 


u; u; u 

157-7 158-3 158-0 

160-2 160-8 160-5 
128 160-4 161-1 160-8 
256 159-8 160-6 160-2 
512 156-8 156-7 156-8 
1024 154-3 154-3 154-3 


Aus Tabelle 1 und 1a ergiebt sich ohne weiteres, dass für die fünf P 
Salze die A und T alle Grössen derselben Ordnung und nur um ein # 
weniges von einander abweichend sind. Da nun für die vier Salze aus 
Tabelle la das Produkt n, :n, —=2 ist, so folgt, dass für das metaarsenig- 
saure Natron — indem », —= 1 dem Wertigkeitskoeffizienten der Base # 
und das Produkt n, rn, =2 ist — n, =2 == dem Wertigkeitskoeffizienten | 
der Säure, mit andern Worten: die Metaarsenigsäure in ihrem Natronsalz | 
verhält sich analog den Magnesiasalzen einbasischer und den Natronsalzen % 
zweibasischer Säuren, reagiert demnach als Doppelmolekül. 

Das Zahlenmaterial der Tabelle 2 erbringt uns den Beweis, dass das | 
3mal gesättigte Alkalisalz einer Orthoarsenigsäure As(OH), nicht exi- 


stiert; dafür sprechen nämlich die sehr hohen Werte von «, die sehr 8 


geringe Zunahme der Leitfähigkeit für die Anfangsverdünnungen und der % 
gleich darauf eintretende (und durch die Kohlensäure der Luft hervorge- 
rufene) starke Rückgang der absoluten Werte für die Leitfähigkeit. Dem- 
nach haben wir die Salze von der Zusammensetzung As(O Me’),, wie etwa das | 
Silbersalz As(O Ag),, nicht als Salze der dreibasischen Orthoarse- # 
nıgsäure, sondern als basische Salze des Dihydrats FOR 3 
R AsO— ONE 
zu betrachten. Es sind dies dieselben Verhältnisse, wie bei der Orthobor- | 
säure, und auch dieselben Verhältnisse, wie wir ihnen bei #7, S begegnen; 
von der Schwefelwasserstofisäure existieren in wässeriger Lösung nur 
solche Salze, in denen nur 1/7 des H,S durch ein Metall ersetzt ist, also ® 
Salze von der Form: Me’SH; sind die Salze jedoch in Wasser unlöslich, # 
so bilden sie sehr wohl Verbindungen, in denen beide Wasserstoffe des | 
II, S durch Metall ersetzt sind, was ja allgemein bekannt ist, also etwa 
Ag.8 Ag, CuS, welche Körper ebenfalls und analog den unlöslichen Ortho- ® 
arseniten als basische Salze anzusprechen sind. ; 
Es ist sehr bemerkenswert und macht die entwickelten Anschauungen 
über die Hydrate der arsenigen Säure noch wahrscheinlicher, dass Herr 
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J. Thomsen!) bei seinen ganz anders gearteten Studien, durch die Er- 
mittelung der Wärmetönung beim Zusammenbringen von NaOH und 
wässeriger Ärsenigsäure, zu ganz denselben Resultaten gelangt ist, wie 
sie sich aus den elektrischen Messungen ungezwungen ergeben haben. 

l) Die arsenige Säure reagiert demnach in wässeriger Lö- 
sung als Doppelmolekül, und wir haben sie als Dimetaarsenig- 
siure von der Molekularformel ge en aufzufassen; es ist 

AsO—OH 
erwähnenswert, dass auch das Anhydrid ein Doppelmolekül repräsentiert, 
welches selbst bei Temperaturen über 1000°C. sich nicht spaltet;?) da 
die Hydrate der Arsenig- und der Borsäure Doppelmoleküle sind, so dürfte 
es für das Anhydrid der Borsäure nicht unwahrscheinlich sein, dass es — 
analog dem Arsenigsäureanhydrid — ebenfalls ein zusammengesetztes 
Molekül besitzt; — 

2) eine dreibasische Orthoarsenigsäure scheint nicht zu 
existieren und die Salze nach dem Schema As(OMe'), sind basische 
Salze. 

3. Das analoge Verhalten der Phosphorsäure und der Arsensäure 
gegenüber den thermochemischen Untersuchungen, so wie die sonstigen, 
beiden Säuren gleichzukommenden Eigenschaften liessen voraussehen, dass 
sie auch in elektrochemischer Beziehung gleich geartet sein werden. Um 
nun zu entscheiden, inwieweit diese vermutete Gleichartigkeit zutrifft, habe 
ich sowohl die drei verschiedenen Salze der Orthoarsensäure, als auch das 
Meta- und Pyroarseniat, und zum Schluss noch die freie Säure gemessen, 
um sie der Phosphorsäure entgegenstellen zu können. Die Salze wurden 
in Lösung hergestellt (ausgenommen 5, 6 und 8); die zur Verwendung 
gckommene Arsensäurelösung habe ich Herrn Prof. Ostwald zu verdanken. 


Tab. 3. Mononatriumarseniat: NaH, As O,. 


v u, fly u 10°, - 
32 b7-5 bi-b 67-6 4-44 
64 70-6 70-6 70-6 3.68 
128 13-2 73-2 73.2 3.01 
256 75-4 75-4 75-4 2 
512 77-4 17-4 77-4 1-55 

1024 78:6 78-6 78-6 
1 == 11-0 


'‘) Thermochemische Untersuchungen I, 199 ff. (1882), und Ostwald, Ver- 
wandtschaftslehre, 140 (1887). 
?) V, Meyer: Berl. Ber. 12, 1117 (1879). 
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Tab. 4. Buttersaures Natron: C,H, COONa Au 


N sal 


10°, - 
l 


S 
m 
= 
S 


32 67-4 67-4 67-4 3.86 
64 70-0 70-0 70-0 2 a 
.«)* 
128 72-1 72-1 72-1 : 
256 713-9 713-9 73-9 2.50 4 
- « « « 1-89 ve 
512 75-3 75-3 75-3 
BE . rege 1-59 
1024 16-5 16-5 16-5 
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w- 


u ze I 


Beim Vergleich der A und für diese drei Salze erkennen wir, dass 


I 
sie alle Grössen derselben Ordnung sind, dass ferner das Mononatrium- 
arseniat fast ebensogut leitet wie das Natriumbutyrat, dass schliesslich 
— ganz analog dem Mononatriumphosphat — das Mononatriumarseniat # 
sich wie das beständige Salz einer einbasischen Säure verhält. 4 

Beim Erhitzen des Monokaliumarseniats resultiert bekanntlich das | 
Kalisalz der Metaarsensäure H/AsO,. Es erschien mir von Interesse, auch % 
die Metaarseniate zu untersuchen, um hierdurch Anhaltspunkte über ihr 
Verhalten in wässeriger Lösung zu gewinnen. Das Salz 5 wurde zu die- 5 
) sem Behuf bis zum Schmelzen erhitzt; über Schwefelsäure erkaltet zeigte x 
| es eine strahlige, porzellanähnliche Struktur und schwach gelbliche Fär- # 
bung, löste sich leicht und wurde sogleich verwandt. 


Tab. 6. Metaarsensaures Kali: KAsO, 


32 87-8 87-8 87-8 

' 64 91-3 91-2 91-3 3 
128 93-6 93-9 03-8 au 
256 9 96-1 -0 u 
512 98-0 97-8 97-9 \ 
1024 09.4 9.4 99-4 3 

4=11-6 3 

Beim Vergleich mit 5 ergiebt sich auf den ersten Blick, dass die ' 
Zahlen vollsändig identisch sind und somit das Metaarseniat unter U 
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Verhalten wie das Phosphat: hier wie dort für 
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umgewandelt hat: 


KAsO, 4 H,0—= KH, As0,. 


Tab. 7. Dinatriumarseniat: '/, Na, H AsO,. 
dl 
! ft It, u 10 ] 
32 18-9 79-0 19.0 5 
A een je 1.22 
64 54-7 54-7 4-7 1.84 
128 88-8 88-8 88-8 
w 
256 2.0 92:0 92.0 . e 
512 94-5 91-2 94-4 Be 
. =. *oı 
1024 05-9 9-9 05:9 
1—= 16-9 


Wie das Mono-, so zeigt auch das Dinatriumarseniat das entsprechende 


Grössen, die deutlich 


I 


die zweibasische Natur der Säure darthun; hier wie dort die geringe Zu- 
nahme von « für die letzten Verdünnungen und somit eine beginnende 
Zersetzung des Salzes. 


Während beim Erhitzen des Dinatriumphosphats das in konzentrier- 


teren Lösungen beständige Pyrophosphat resultiert, verhält sich das durch 
die gleiche Behandlung des eben abgehandelten Arseniats zu gewinnende 
P’yroarseniat ganz abweichend. 


Aus, 


Tab. 8. Natriumpyroarseniat: '/, Na, As, O.. 
32 18-8 79.2 79-0 
64 84-7 54-5 54-6 
128 S8.8 88.5 58-8 
256 92.0 92.0 92.0 
512 04-5 94-2 4-4 
1024 05-9 95-9 95.0 
1= 16-9 


Die Zahlen in 7 und S erweisen sich als gleich. Wir erkennen hier- 
dass das Pyroarseniat beim Lösen in H,O sich vollständig 


unter Wiederaufnahme des beim Glühen abgegebenen einen 
Mol. Wasser in das Dinatriumarseniat zurückverwandelt: 


untersuchen. 


Na, As, 0, + H,0O=2Na, H AsO,. 


Es erübrigt noch, das dreifach gesättigte Salz der Arsensäure zu 
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Tab. 9%. Trinatriumarseniat: '/, Na, AsO,. 


v it, MH, 7 10?, 


' 94. 94: 
% 64 105-5 105-5 105- 


> 7.77 salz 
128 113-6 113-8 113-7 1.99 Salz 

\ 356 118-2 118-7 118-5 — u. 
j . = 2 0-675 bin« 

fi i 512 119:0 119-5 119-5 1. 
1024 118-2 118-5 118-4 pr 


Freie Arsensäure: H,AsO.. 


u stau 
H,PO, Eu 
» e- . z Zu leic 
8 68-2 68-5 68-4 90 i 
16 89-1 89:6 89-4 116 Er 
32 117-2 117-5 117-4 146 si 
64 149-7 150-7 150.2 183 un, 
128 187-7 159-0 188-4 225 ‘ . 
> - 4 stıt 
256 221-8 228-1 228-0 262 
512 203-3 265-3 264-3 297 das 
1024 2900-1 290-5 290-3 320 zu \ei 
san 
Das Trinatriumarseniat zerfällt, analog dem korrespondierenden Phos- ein 
phat, bei progressiver Verdünnung schnell, wie das aus der sprungweisen 8 Me 
Y m . . er d ll . . j' Ve 
Abnahme und dem Übergang ins Negative für ] ersichtlich wird; der 
R sen 
EN ee han ; FR lc 
erste Wert für zeigt die Höhe, wie sie für dreibasische Säuren zu er- # 
warten steht. : sch 
! ei 


Wie schon aus den anderweitig bestimmten Aftinitätskonstanten, den % 
(reschwindkeitskoeffizienten bei der Inversion des Rohrzuckers u. a. ım 
sich die geringere Acidität der Arsensäure gegenüber der Phosphorsäure 


u ERRTE 


| hl ergiebt, so zeigt auch die Ermittelung der elektrischen Leitfähigkeit der 
Salze sowohl, als auch der freien Säuren, die gleiche Unterordnung der 
Arsensäure unter die Phosphorsäure. In der Tabelle habe ich zum besseren # 
Vergleich nebenbei auch die «# der H,PO, nach Herrn Ostwald’) ver- 


merkt. Die Werte laufen vollständig parallel nebeneinander her und zwar % die 
sind sie fast gleich, wenn bei der Arsensäure die Verdünnung um eine % W 
“ R 


Potenz hinaufgerückt wird. 
Vergegenwärtigen wir uns nunmehr die absoluten Werte und die # 
Resultate der Messungen an den einzelnen Salzen der drei Sättigungs- 
stufen der Phosphor- und Arsensäure. Allem zuvor fällt der enge Paral- | 
lelismus zwischen den entsprechenden Repräsentanten beider Gruppen auf; ® 
dann ergiebt sich für beide Gruppen, dass die Leitfähigkeit zunimmt, 
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!) Verwandtschaftslehre. 854. 
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wenn die Anzahl der in das Säuremolekül eintretenden Natriumatome zu- 
nimmt; besondere Beachtung jedoch verdient die Stabilität der verschie- 
‚len gesättigten Phosphate und Arseniate: bei beiden ist das Mononatrium- 
salz eine beständige Verbindung von dem Verhalten eines einwertigen 
Sulzes, die durch den Eintritt eines zweiten Atoms Natrium gebildete Ver- 
bindung hat schon eine bedeutend verminderte Beständigkeit, während 
das durch Substitution des letzten Wasserstoffatoms durch Natrium ent- 
stehende Trinatriumsalz sehr wenig stabil ist, sich schon in ziemlich 
starker Konzentration zersetzt. Eine Erklärung für dieses Verhalten ist 
leicht, denn sie ergiebt sich von selbst aus dem soeben Gesagten: Die 
drei ersetzbaren Wasserstoffatome der Phosphor- und Arsen- 
süure sind nicht gleichwertig, indem sie alle eine verschiedene Stel- 
lung zum Phosphor-, bezw. Arsenatome einnehmen; die zwei ersten sub- 


2 stituierten /7 sind gleichsam die eigentlichen Säurewasserstoffe, während 


das dritte Wasserstoflatom sich analog dem fürs gewöhnliche nicht durch 
Metall substituierbaren Wasserstoff der Hydroxyle in Alkoholen und or- 


;sanischen Säuren verhält, so dass die Phosphor- und Arsensäure sich wie 


eine dreiatomige und zweibasische Säure, etwa zu vergleichen mit der 
Mekonsäure (C, H(OH)O,(COOH),), verhält. Auch das verschiedene 
Verhalten der drei Salze beider Säuren gegen Indikatoren lässt eine Ver- 
schiedenwertigkeit der drei durch Metalle ersetzbaren Wasserstofiatome er- 
kennen: das Mononatriumsalz zeigt eine stark saure, des zweifach gesättigte 
schwach alkalische Reaktion, so dass schon zwei Äquivalent Alkali auf 
ein Mol. Säure die eigentliche Sättigungsgrenze bedeuten und das zwei- 
mal gesättigte Salz das eigentliche normale oder neutrale, das Trinatrium- 
salz ein basisches Salz ist. 

Herr J. Thomsen!) ist auf Grund der verschiedenen Wärmetönung 
bei der progressiven Neutralisation der Phosphor- und Arsensäure mit 
Natronhydrat zu ganz denselben Schlüssen gelangt, wie ich sie aus dem 
elektrochemischen Verhalten entwickelt habe, und schlägt für beide Säuren 
die folgenden Formeln vor, um die verschiedene Abhängigkeit der drei 
Wasserstoffatome vom Phosphor und Arsen zu illustrieren: 


OH OH 


HPO,. m und HAs0O,. Y' 


t. Unter den vier analogen Elementen Fluor, Chlor, Brom und Jod 
nimmt bekanntlich ersteres eine Ausnahmestellung ein, sowohl in dem 


') Thermochem. Untersuch. 1, 305. 
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Verhalten des freien Elementes, als auch in dem Verhalten seiner Ver- } 
bindungen. Von besonderer Bedeutung an diesem Ort ist das eigenartig: # 
Verhalten der Fluorwasserstofisäure, bezw. ihre Fähigkeit, sogenannte 
saure Fluoride zu bilden. Diese Fähigkeit legt die Vermutung nahe, das } 
das Molekül der Fluorwasserstofisäure eine von den drei anderen Wasser- % 
stoffsäuren — HCl, Hbr und HJ — abweichende Konstitution besitzt} 
(lass es eine zweibasische Säure von der Formel I, Fl, ist, wonach ihre! 
normalen gesättigten Salze die Zusammensetzung Me’, Fl,, ihre saure 
Salze die Zusammensetzung MeHH Fl, hätten. Eine Stütze für diese Auf-f 
fassung hat Herr W. Mallet!) unlängst in der Ermittelung der Dampi.% 
«dichte des Fluorwasserstoffes erbracht, die er bei 25° zu 19-66 (U= I 
somit sein Molekulargewicht — 39:32 fand, was der obigen Form. # 
H, Fl, entspricht. — Auch die elektrischen Messungen Herrn Ostwalds‘) A 
an der freien Säure zeigen eine deutliche Abweichung der Fluorwasser- © 
stoffsäure von der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoflsäure, wobei sie je- % 
doch auch ein von den zweibasischen Säuren abweichendes Verhalten $ 
zur Schau trägt. Endlich haben die thermochemischen Untersuchungen F 
der Herren J. Thomsen?°) und: Guntz*) dargethan, dass die Fluor- % 
wasserstoffsäure auch in thermochemischer Beziehung sich ganz wesent- 
lich verschieden gegenüber den drei anderen Halogenwasserstoffsäureın 
verhält; erstens zeigt sie eine etwa um 18°), grössere Neutralisations- 
wärme, und zweitens noch eine beträchtliche Wärmeabsorption bei Ein-% 
wirkung freier Säure auf das Neutralsalz, was auf die mehrbasische Natur # 
der Säure hinzudeuten scheint. In der Folge hat Herr J. Thomsen’)% 
zur Lösung der Frage nach der Basicität der Fluorwasserstoffsäure noch # 
eine eingehende Untersuchung unternommen, indem er die Wärmetönung 
studierte, die sich bei progressivem Zusatz von Fluorwasserstoflsäure zu # 
Kieselsäure kundthut. Auf Grund seiner gesamten Messungen glaubt or 
den Schluss berechtigt, dass die Fluorwasserstoffsäure in wässeriger 8 
Lösung als Doppelmolekül Fl,H, reagiert, und ihre sauren Salzı # 
von der Form R*.n (Fl, IH), ihre neutralen von der Zusammensetzung! 
I”.n Fl sind. — Da meine bisherigen Messungen an den verschiedenen 
Salzen dieselben Resultate gegeben hatten, wie sie Herr Thomsen auf 
seinen thermochemischen Untersuchungen gewonnen, so erwartete ich # 
auch für die vorliegende Säure eine Bestätigung der eben dargethancı 
Auffassung. 
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") Journ. Amer. Chem. 1881, 189. ®) Journ. pr. Chem. 1885, 32, 3021. 
3) Thermochem. Untersuch. 1, 158. 1882. ° *) Ann. chim. phys. 3, 5. 1834. 
5) Thermochem. Untersuch 2, 415 ff. 
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" Ver- \ Tab. 11. Fluornatrium: Na Fl. 
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| u 
rannte 


87-0 
89.9 
92.4 
94-6 
96-2 
2 97-3 
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); 1 M . r 
u b. 2. Chlornatrium: NaCl. 

—=1W ‘,Kohlrausch: 

'orm: E . 107: . 107-1 

lası ; .£ 110-8 € pe _ 
112-6 6 ö 112-4 

a 114- . = a. 

sie JE 6 116- ;-6 116-4 

halten % 117-8 7-8 117-6 

ungen hr 4= 10.6 4= 10-5 

Fluor- # 

esent- # Tab. 13. Fluorkalium: KFl. 


saure “s 107-: 107-3 
ıtions- R > ü 110.! 110-4 
1 Ein- . 

: r R .2 J* D- 
Natur R eh 
sen’) ä f 117. 
noch @ 


yasser- 5 


önune! 

ıre zu @ Tab. 14. Chlorkalium: KClI. 

ıbt cr 3: 127-4 127-6 

eriger ; 131-4 131: 
Salzı . 133-5 133- 

E { 135-2 135- 

: 136-8 136- 

denen & 6 138-0 137: 

n aus 1—= 10-2 


otzung B 


e ıch 
hancı $ 5. Saures Fluorkalium: HKFI,. 
122-1 121-9 
133-2 132-9 
148-6 148-3 
172-3 172-2 
205-2 205-2 
254-5 251-5 


P. Walden 


Die zur Verwendung gekommenen Salze waren in fester Form, durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt, bis zum Schmelzen erhitzt (aus-} 
genommen KII Fl, ')) und über 4, S0, erkaltet. Mit Ausschluss von} 
KHFI, reagierten sie alle neutral, was ich hier für die beiden Fluorid:$ 
besonders betonen will, weil nämlich in Gmelin-Kraut?) sich die Aı-J 
gabe findet, dass sowohl KFl als auch Na Fl eine alkalische Reaktioıf 
besässen. Ich habe beide Salze wiederholt durch Umsetzen heisser wis W 
seriger Flusssäure mit X, CO, resp. Na, CO, hergestellt, bis die Kohlen- 
säureentwickelung aufhörte; die Krystalle wurden darauf bis zum be- 
ginnenden Schmelzen erhitzt; jedes Mal resultierte dabei ein neu- 
trales Salz, so dass jene Angabe höchst wahrscheinlich auf einem Irrtun 
beruht. Ferner befindet sich am angeführten Ort die Behauptung, das 
die wässerige Lösung des Kalium- und Natriumfluorids Glas angreife: 
dieses ist ebenfalls nicht richtig; nachdem ich für beide Salze die Leit 
fähigkeit ermittelt, habe ich sie 17 Tage hindurch in gewöhnlichen Glas-# 
gefässen stehen lassen, wiederum gemessen ergab sich, dass die Wertef 
vollständig ungeändert waren. Für die hier in Betracht kommendenf 
Verdünnungen gilt demnach die obige Behauptung nicht, in diesen Ver- 
dünnungen greifen die wässerigen Lösungen des Kalium- und Natriun-B 
fluorids das Glas nicht an. Selbst das saure Kaliumfluorid bedarf der 
Vorsichtsmassregel nicht, nur mit Paraffin bedeckte Glasgeräte zu seiner 
Messung zu verwenden; in einer paraffinierten Flasche gelöst und au! 
die erforderliche Verdünnung » = 32] gebracht, lässt sich dasselbe ganı 
bequem mit den gewöhnlichen Glasapparaten behandeln, wie wenigsten 
die für wiederholte Messungen erhaltenen sich gleichbleibenden Werte & 
annehmen lassen. 

Die unter der Bezeichnung F. Kohlrausch letztrubrizierten Wert: 
für die Leitfähigkeit sind den mustergültigen Untersuchungen des Hern 
F. Kohlrausch?) entnommen, wobei seine für andere Verdünnungenf 
und die Temperatur von 18° geltenden Zahlen durch Interpolation auf] 
meine Volumina und nach den von ihm selbst ermittelten Temperatur-# 
koeffizienten auf die von mir gebrauchte Temperatur von 25° nach denf 
Ausdruck umgeformt wurden: 


nm; (l+alt — 18)), 


wobei 4,; die Leitfähigkeit bei 15°, « den Temperaturkoeffizienten und 
E 


t die Temperatur bedeutet, auf welche «,, zurückgeführt werden soll. 


', Durch andauerndes Pressen zwischen Filtierpapier getrocknet. 
?, Handbuch der anorgan. Chem., 6. Aufl. 1886; 2, I 84 und 214. 
», Wied. Ann. 26, 161 bis 226. 
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nicht alseinezweibasische Säure, d.h. alsdas Doppelmolekül 7. Fl, H. 

reagiert, sondern — analog den anderen Halogenwasserstofisäuren — ein 
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Die dadurch erhaltenen « zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit 
neinen Werten. 

Jetzt können wir zur Diskussion der erhaltenen Werte gehen. Wenn 
lie Fluoride, wie erwartet, die Salze einer zweibasischen Säure sind, so 


u ’ BE “ \ 
ıaben wir für A=16 — 23, für 102. ] —5-5—6-6 zu erwarten, wie 


vir das schon aus den bei den Arsenigsäure-Salzen mitgeteilten wenigen 
salzen ersahen. Dass die durch die Messungen gelieferten Grössen von 
len eben erwähnten vollständig abweichen, ergiebt sich auf den ersten 
lick. Sind die Fluoride Salze einer einbasischen Säure, ist also n, .n, 
-1, so folgt nach der entwickelten Gesetzmässigkeit für A der Wert 10 
ınd für = etwa 3: Sowohl die Chloride des Kaliums und Na- 
riums, als auch die Fluoride derselben Metalle geben diese Werte, 
erhalten sich also vollständig analog, bezw. sind von derselben Kon- 
titution. 

Sollte das saure Salz, das Fluorwasserstoffkalium, derart zusammen- 


Sresetzt sein, wie es Herr Thomsen annimmt, nämlich Ä.(Fl, IH), wo 


lann die beiden Jonen K und (Fl, H) sind, so müsste es schlechter 
Jeitend sein als das neutrale Salz XFl, wo die wandernden Elemente ÄX 
ınd FT sind, denn „je zusammengesetzter das Anion ist, um so geringer 
uch seine Leitfähigkeit“) — haben wir ja doch beim ersten Salz den 
komplex (FI, I), beim Fluorkalium jedoch nur Fl. Die Messungen er- 
geben gerade das Entgegengesetzte: das saure Salz leitet besser als 
las neutrale, woraus folgt, dass die Elektrolyse nicht nach dem vorigen 
K|Fl 

H Fl 
ler Lösung neutrales Salz und freie Säure existieren. 

Auf Grund der obigen Analogie in dem Verhalten der Chloride und 
ler Fluoride und den soeben entwickelten Daten inbetrefi der sauren 
salze, erscheint der Schluss zulässig, dass: 

I) die Fluorwasserstoffsäure in verdünnter wässeriger Lösung 


schema A FT, H, sondern nach dem Schema erfolgt, dass also in 


infaches, einbasisches Molekül H FT repräsentiert; 

2) die sauren Fluoride in wässeriger Lösung unter Abspaltung von 
freier Säure sich zersetzen. 

5. Während die Wasserstoffsäuren des Chlors, Broms und Jods sich 


', W. Ostwald, diese Zeitschr. 1, 87; s. a. meine Mess. das. 542. 
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fast durchweg gleich verhalten, zeigen die Sauerstoffsäuren von der For-! 
mel Z/X0O, keine so ausgesprochene Gleichartigkeit, indem hier die Jol- 
säure eine isolierte Stellung durch ihre Fähigkeit einnimmt, sogenannte? 
saure Salze zu bilden, was fürs gewöhnliche als ein Beweis für die mehr-! 
basische Natur einer Säure angenommen wird; dazu kommt noch, das# 
die Jodsäure durch Erwärmen leicht in das Anhydrid übergeht, welch 
Eigenschaft ebenfalls für ein Charakteristikum mehrbasischer Säuren gilt F 
Diese beiden Momente, wozu noch die Thatsache kommt, dass das Hydra: ; 
2(I1JO,)-++80H,0 und die Überjodsäure H,JO,-+80H,0 dassel) 
Volumen (= 1500) einnehmen, — hält Herr J. Thomsen') für bedeut- 
sam genug, um dem Jodsänremolekül die doppelte Molekulargrösse zuzu- 
schreiben, um sie als eine zweibasische Säure //,.J, O0, aufzufassen. 

Ich will nur anführen, dass Chlor-, Brom- und Jodsäure thermochemisc. 
sich vollständig gleich verhalten, d. h. bei der Neutralisation mit 
Alkali dieselbe und bei der Reaktion freier Säure auf das neutrale Sal 
keine bemerkenswerte Wärmetönung geben, woraus — nach den Unter-J 
suchungen von Herrn Thomsen an ein- und mehrbasischen Säuren — 
einmal auf die gleiche Konstitution aller drei Säuren, zweiten 
aber auf die Nichtexistenz eines zweibasischen Säuremoleküls geschlossen f 
werden könnte. Dass wir von der Jodsäure saure Salze kennen, dar! 
ebensowenig als ein Beweis für, wie’ die Nichtexistenz saurer Salz 


zwei- und mehrbasischer Säuren als ein Beweis gegen die zwei-, bezw. 


mehrbasische Natur einer Säure dienen: so kennen wir keine sauren 
Salze von der H,CrO,, H, FeCy,, H,FeCy,, H,S, 0, ete., — trotzden 
teilen wir den Säuren die durch die Anzahl der Wasserstoffatome be-F 
zeichnete mehrfache Basieität zu; andererseits kennen wir von mehreren 
Gliedern der Fettsäurereihe solche saure Salze, — trotzalledem betrach- 
ten wir die Essigsäure, Propionsäure, Valeriansäure, Glycolsäure, Milch- 
säure, Pyromekonsäure ete. als einbasische Säuren. Wenn ferner Herr 
Thomsen in der leichten Anhydridbildung der Jodsäure ein Argument # 
für ihre mehrbasische Natur findet, so dürfte auch dieser Umstand nicht 
sehr viel sagen: die Salpetrigsäure, unterchlorige, Metaarsen-, Milch-, 
Glycerinsäure u. a. geben gewiss ebensoleicht das Anhydrid und werden 
gewiss nicht zu den zweibasischen Säuren gerechnet. 

Nach all diesem erschien es mir als sehr unwahrscheinlich, dass die 
Jodsäure als ein Doppelmolekül reagiert und sich in der Basieität von 
der verwandten Chlor- und Bromsäure so grell unterscheidet. Zu diesem 
Behufe habe ich die Salze aller drei Säuren geprüft. 


!) Thermochem. Untersuch. 2, 423 ft. 
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r For-3 Tab. 16. Jodsaures Natron: NaJ O,. 
„ 41 Essigsaures Natron: 
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e Tab. 18. Chlorsaures Kali: KC10,. 
veitens F. Kohlrausceh: 
1ılossen % 6 “| 0» 115-1 3.19 115-8 
,„ daB 2: 119. 2.17 rer 
i N A ),* 122: 2 af 122.1 
SılcE 1 2-05 
E 24. 124 - 
bezw. u re 1:04 
9: 126: “ 
3 24 0-35 
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ne be- Ä Tab. 19. Bromsaures Kali: 

hreren > BF } 106-% 107- 

trach- ; .6 110-6 110-6 

Milch- 2 113-: 113-: 

- Herr Ä 115-: 115-: 

116-8 116-8 

Ben 118- 118-1 

| nicht I= 11-1 

Wilch-, 

verden Tab. 20. Saures Kaliumjodat: KH(J O,),. 


‚umen!& 


(KJO0, + HJ 0,]') 
360- 360.8 360-8 401 
ss die 7 393-5 393-2 393: 425 
at von 416- 416-1 416: 442 
liesem 56 430. 430-7 430. 451 
438. 438-4 438 457 
442.) 442.5 442.1 459 


') Nach den Bestimmungen v. Herrn Ostwald, cf. Verwandtschaftslehre 853. 
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Tab. 21. Magnesiumjodat: '/,[Mg(J O,);]. 


eur en 


ji u Magnesiumacetat: Foı 
s Ki ie e 10.7 1,[Mg(CH,COo,, 
1 39 66-8 67-1 67:0 7-46 66-9 7.78 \hs 
a 64 71-9 72-1 72-0 6-12 72-1 5.70 
128 76-4 76-4 76-4 ne BR # 
Bit 20 80.2 79-9 80-1 4.87 2 8.08 ı% 
y 512 83-7 83-4 83-6 = 81-: E 
j Re: 86-5 86-5 86-5 ul u Fer \ 


1= 19-5 


Die Jodate wurden in Lösung aus titrierter Jodsäure und Kali, resp. % 


Natron und Magnesia hergestellt; das Chlorat wurde mehrmals umkry- 
stallisirt, stark getrocknet und gelöst; das Bromat stammte als normale R 
Lösung von Herrn Ostwald, ich habe es daher als rein und richtig an- # 
genommen. : 

Aus dem soeben mitgeteilten Zahlenmaterial erkennen wir einerseits, } 
dass die Jodsäure in ihren Kali- und Natronsalzen sich vollständig analog F 
der einbasischen Chlor- und Bromsäure verhält, ferner, dass in ihrem ® 
Magnesiasalz sie ebenfalls ganz und gar das Verhalten einer einbasischen # 


Säure zeigt, indem sie — wie aus den nebenbeigesetzten Zahlen ersicht- pe 
lich — vollständig parallel der Essigsäure läuft; schliesslich, dass die s» wii 


genannten sauren Salze in wässeriger Lösung in neutrales Salz und freie # 


Era 


Jodsäure getrennt sind; denn machen wir die (nicht ganz richtige) An- # 
nahme, dass, wenn in der Lösung KJO, und HJO, gemengt existie-# 

ren, das gesamte Wasser auf jeden der Stoffe wirkt, so müssen wir für @ 
| u die in Tabelle 20 sub XJO, + H.JO, verzeichneten Werte für die 8 
Kin Leitfähigkeit bekommen; sie weichen nicht sehr bedeutend ab (die Ab- 
ii weichung rührt eben daher, dass nicht das gesamte Wasser, sondern } 


nur ein bestimmter Teil desselben auf jeden Körper wirkt), zum Be- % 
Bi. weis, dass thatsächlich das vorliegende Salz freie Säure abgespalten hat. Sau 
” . ’ > K J ). a 3 ku 

Die Jonen sind demnach nicht ÄX und [H(J 0,), ], sodern °:essind } 
H JO, hs 


also hier dieselben Verhältnisse, wie wir sie bei der Fluorwasserstoffsäure 
kennen gelernt und näher beleuchtet haben, so dass das Dortgesagte auch $ 
hier gilt. 

| Die erhaltenen Resultate lassen sich daher kurz folgendermassen 
33 formulieren: 

h 1) Die Jodsäure ist keine zweibasische Säure, d. h. reagiert in den 
wässerigen Lösungen ihrer Salze nicht als das Doppelmolekül J, 0, H,, | 
sondern verhält sich vollständig analog der Chlorsäure und 
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jromsäure, ist also — wie diese — einbasisch und von der 
Formel JO, OH; 

2) die sogenannten sauren Jodate zerfallen in wässeriger Lösung unter 
\hspaltung freier Säure. 

Unter der Annahme, dass im Chlorkalium dem Kalium und Chlor 
(lie gleiche Wanderungsgeschwindigkeit zukommt, berechnen sich die- 
elben für die anderen Jonen, wie folgt: 

KCI= 128: 
K — 64 Cl = 64 C10,—=62 (8. folg. Mess.) 
Na == 44 Fl= 43 C10, — 52 
My = 31 Br 0, — 43 
JO, =43 (s. folg. Mess.) 
JO, — 30 

Hieraus ergiebt sich die auffallende Thatsache, dass die komplizier- 
teren Perchlor- und Perjodsäure besser leiten, als die Chlor- und Jod- 
säure; dann aber erkennt man auch, dass die Gruppen (10,, Br, und 
‚JO, eine um so grössere Geschwindigkeit haben, je geringer das Mole- 
kulargewicht ist. Das gleiche gilt für die Phosphor- und Arsensäure, 
wie auch Schwefel- und Selensäure. 

6. Während die letzte Oxydationsstufe des 7-wertigen Chlors, die 
Perchlorsäure, nur eine Reihe von Salzen giebt, in denen sie sich ganz 
wie eine einbasische Säure verhält, sind von der Perjodsäure sehr zahl- 
reiche Salztypen von höchst komplizierter Zusammensetzung bekannt, in 
denen die Perjodsäure als eine ein- bis fünfbasische Säure funktioniert. 
Dementsprechend nimmt man die Formel der Perchlorsäure fürs gewöhn- 
liche =(10,H an, womit zugleich ihre einbasische Natur angedeutet 
wird, entgegen der Perjodsäure, die fünfbasisch angenommen wird und 
die Formel JO(OH), erhält, obgleich schon das durch die Substitution 
zweier Wasserstoffe durch Alkalimetall entstehende Salz stark alkalische 
Reaktion zeigt. Da nun meine bisherigen Messungen es gestattet haben, 
auf Grund analogen Verhaltens ungezwungen Schlüsse auf die Mole- 
kulargrössen der Salze, resp. auf die Basicität der Säure zu machen, so 
habe ich, um möglicherweise auch einige Anhaltspunkte über die Kon- 
stitution der Perjodsäure zu erhalten, letztere ebenfalls in den Bereich 
meiner Untersuchung aufgenommen. 

Die zur Herstellung der Salze in Lösung angewandte gut krystalli- 
sierte Perjodsäure war nach dem gewöhnlichen Verfahren hergestellt; die 
über konzentrierter Schwefelsäure getrockneten Krystalle lösten sich unter 
Knistern und Abkühlung in Wasser; die "/,-normale Lösung entwickelte schon 
in etwa einer Stunde einen intensiven Ozongeruch, ohne dass eine Färbung 


der Lösung wahrzunehmen wäre. Eine berechnete gewogene Menge der 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 5 
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Säure wurde in dem erforderlichen Volum gelöst; durch Zersetzung mit 
| HCl und JK und Titrieren mit Na,S, 0, ergab sich der vorausberech- % 
nete Gehalt und somit die Reinheit des Präparats. | 


4 , 
Tab. 22. Mononatriumperjodat: J oO. 
‘ A 
n ne er Aa | 
Bil» . ” r ii Bi 
! 87-4 87-3 87-4 A 
’ - Er 3-55 | 
64 90-5 90.4 90-5 a 
128 93-1 92.7 92-9 Aa | 
256 95-2 94-8 95-0 er 
512 %-5 %-5 %-5 ie | 
1024 98-0 97-6 97:8 ai & 
1 — 10-4 . 


Tab. 23. Natriumperchlorat: NaC10O,. 5 

32 105-6 105-6 105-6 ’ 3 

64 108-9 108-9 108-9 ri 

128 111-6 111-3 111-5 2:06 ® 
256 113-9 113-7 113-8 2 m 
512 115-7 115-7 115-7 1.21 & ML 

1024 117-1 117-0 117-1 Fi 
1=11-5 r 


! Tab. 24. Dinatriumperjodat: YJOlONG, 


4% Malonsaures Natron: 

\ 16 72-9 12-9 72.9 2. 1, CH,(COONa), en 

32 82.3 82.3 82.3 9.96 85-4 5.98 = fü 

64 "0-5 0.5 %-5 6-30 a G 

| 128 96-2 96-1 %6.2 8.06 HE ng S; 

Ihe 256 99.9 100-1 100.0 9.70 98.2 9.95 U 
u 512 102.7 102-7 102-7 1.56 101-1 9:98 

IR 1024 104-3 104-3 104-3 103-4 da 


A —= 22.0 A= 18-0 


1,MgS0,. 1, Na,P,0,. bi 
al A re 
2 2 
u 10?, j u 10? 1 F 
16 59.5 65-1 ” 
32 68-3 . 74.7 u 
. engen 13-6 13-1 
64 11-6 1 84-5 
nn 11-6 3 11:0 
128 Sb-6 93-8 ‚ 
2 9.92 8.74 a 
256 95-2 9.00 102-4 2 [: x 
512 103-0 og 1079 a pe | ersetzung s) 
1026 109-3 ü 110-5 ; 
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Tab. 26. Trinatriumperjodat: YIOlONA, 
A; HM; u 10? = 
107- 106-1 107-2 
120. 119-/ 119-8 
126- 126- 126-3 
1249.: 129: 129-2 
128. 128-6 128-4 
125-1 126-4 126-2 


11-8 
5-43 
2.39 


. 27. Pentanatriumperjodat: !/, JO(O Na),. 


141-5 141-0 141-3 

64 153-: 152-6 153-0 
128 159-: 158-6 159-0 
256 160-$ 160-0 160-5 
512 159-6 159-0 159-3 
1024 155-0 155-0 155-0 


Aus Tab. 22 und 23 erkennen wir unschwer, dass sowohl das Na- 
triumperchlorat (aus NaOH und HC10, in Lösung hergestellt), wie das 
Mononatriumperjodat das gleiche Verhalten zeigen, beide Salze einer 


einbasischen Säure sind: A== 10, resp. 11-5, 10: 32= 3-1, resp. 


= 3.6 sind Grössen, wie wir sie soeben bei den Chloraten, Bromaten und 
| Jodaten erörtert haben und wie sie bei Versuchen dieser Art kaum über- 
einstimmender erhalten werden können; diese Übereinstimmung erfordert 
für die eben aufgeführten Salze die gleiche Konstitution, sie macht zur 
Gewissheit, dass sie alle einfache Moleküle, Verbindungen einbasischer 
Säuren sind. Herr Thomsen’) ist auf Grund seiner thermochemischen 
Untersuchungen zu einer andern Anschauung gelangt; er fand nämlich, 
dass bei der Neutralisation eines Moleküls 4,.J0, die normale Grenze 
# erreicht ist, wenn zwei Moleküle Alkali zugefügt sind, bis also das 
Salz K,H, JO, sich gebildet hat; durch Vermehrung der Säuremenge 
bildet sich saures Salz unter bedeutender Wärmeabsorption. Als End- 
resultat seiner Untersuchungen stellt er für die Überjodsäure die folgende 
Formel auf: 


H,J, 0,.3H,0 (= 2H,J0,). 


Hiernach stellt sich die Perjodsäure als vierbasisch und zehn- 
atomig dar; die normalen Salze haben eine Zusammensetzung, ent- 
sprechend dieser Formel, während das soeben erwähnte, unter Wärme- 


’; Thermochem. Untersuch. 1, 244 ff. 
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absorption sich bildende saure Salz die Formel R’,J,0, hat. Da dıs dal 
# Natriumperchlorat und das Kaliumpermanganat diesem wasserfreien, sau- B »© 
ren Salz isomorph sind, so folgert Herr Thomsen, dass auch für diese } H, 


Salze die verdoppelte Formel R,X, 0, Geltung habe. Wäre diese Folge- 
rung richtig, so müssten NaJO, und NaClO, für A=20 ergeben, an- 
M dernfalls es natürlicher ist, dass das saure Perjodat bei seiner Bildung % 
(wenn für die Perjodsäure die obige Formel zugegeben wird) sich sogleich # 
spaltet und als einfaches Salzmolekül NaJO, existiert. Wie nun mein: # 
| Messungen ergeben haben, erscheint das letztere thatsächlich als das wahr. # 
scheinlichere, da wir ein Verhalten konstatiert haben, wie es bisher nur $ 
einbasische Säuren gezeigt haben. Die Perchlorate, wie die einfach % 
gesättigten Perjodate sind demnach analog und nach der ein- % 
fachen Formel R'XO, zusammengesetzt. 

Aus dem Zahlenmaterial der Tab. 24 ergiebt sich unzweideutig, das 3 
das Dinatriumperjodat sich nicht wie das Salz einer zweibasischen Säure . 


verhält: die Werte für ] weichen ganz ab von denjenigen, wie sie für 


zweibasische Säuren gelten, wie sie z.B. das nebenanstehende malonsaur: ® 


i A Al . ni 
Natron zeigt; — ferner weist die schnelle Abnahme der j auf einen # " 
; stattfindenden Zerfall des Salzes hin. Die Messungen der Tab. 25 führen % 


z fi l I . r . . r . R 
uns für A und die Werte vor, wie sie das Natriumpyrophosphat und 


IE TH au 


l Zu W 
das Magnesiumsulfat geben, in denen beiden nach der diese Untersuch- m 
ungen leitenden Gesetzmässigkeit das in Frage stehende Produkt aus der % b 
N Valenz der Base in die der Säure n,.n, —=4 ist. Sollte das vorliegende } 
\ . . r . . . . r . . ’ r 
| ER Perjodat die Konstitution haben, wie sie Herr Thomsen ihm zuschreibt, 5 
IE nämlich Na, J, O,, so müsste es — weil dann auch hierfür », .n, = 4 ist, | : 
Al; ash ‚Al 
— das gleiche Verhalten in Bezug auf die Grössenordnung von A und A 
zeigen, wie die eben berührten Salze aus Tab. 25. Der Vergleich über- 
\ 


. Mm Er r ’ 
zeugt uns, dass, während die ] für MgSO, und Na,P,O, die vollste 
% . . 5 . . D . > { 
Übereinstimmung aufweisen, für das Perjodat eine Abweichung stattfindet: ! 
‚Al Bu 
indessen lassen die hohen Werte für zy m Anfang es als möglich er- 
scheinen, dass die Thomsensche Auffassung über seine Zusammen- 
setzung richtig ist. Aus meinen Messungen ergiebt sich daher nur das 
als richtig, dass das Dinatriumperjodat in wässeriger Lösung zerfällt, 
dass es sich nicht wie das Salz einer zweibasischen Säure verhält; es ist 


Ja das 
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daher nicht unmöglich, dass, wie Herr Thomsen es will, es die Zusam- 
mensetzung Na,J, 0, hat, wonach es das Salz einer Pyroperjodsäure 
1, J,0, wäre, während das Monoperjodat einer Metaperjodsäure HJO, 
angehört, wonach dann die Pentaperjodate, etwa Ag, JO,, die Salze einer 
Orthoperjodsäure sein würden: 


I 2H,J0, —3H,0=H,J,0, 
I H,J,0, — H,0—=2HJO0,. 


Das Trinatriumperjodat reagiert stark alkalisch, es bot infolgedessen 
srosse Schwierigkeiten beim Arbeiten dar, da die Kohlensäure nicht ab- 
geschlossen werden konnte, wodurch eine Unsicherheit und Schwankung 
der Werte entsteht. Die in Tab. 26 gegebenen zwei Beobachtungsreihen 
wurden aus zehn von einander unabhängigen Messungen herausgewählt. 
Wie zu erwarten stand, zerfällt es noch eher als das vorige Salz, entzieht sich 
daher noch mehr einer Beurteilung und Möglichkeit zur Bestimmung seines 
Moleküls. Nicht unerwähnt will ich jedoch lassen, dass für die erste Verdün- 


nung der Quotient -,- die Höhe zeigt, wie wir sie für das Trinatriumarse- 


I 
niat (Tab. 9) konstatiert haben. — Über das fünffach gesättigte Salz ist 
noch weniger zu sagen: aus den relativ sehr hohen Werten für « und 


den kleinen und schnell ins Negative übergehenden Werten für = darf 


wohl ohne weiteres geschlossen werden, dass wir es hier mit einem Ge- 
menge freien Alkalis mit verschiedenen Perjodaten, dass wir es mit einem 
basischen Salz zu thun haben. 

Während bei der Phosphor- und Arsensäure mit steigendem Alkali- 
gehalt auch die Leitfähigkeit der Salze steigt, ergiebt sich hier die Ab- 
weichung, dass das Monoperjodat besser leitet, als das Dinatrium- oder 
’yroperjodat; betrachten wir jedoch das erste Salz als isoliert von den 
andern, so gilt auch hier dieselbe Bemerkung. 

Die aus den elektrischen Messungen gewonnenen Resultate über die 
verschiedenen Perjodate sind: 

1) von den verschiedenen möglichen Alkalisalzen der Perjodsäure 
scheint nur das Mononatriumsalz beständig zu sein, es kann als das 
Salz einer Metaüberjodsäure betrachtet werden; 

2) dieses Salz, sowie das isomorphe Natriumperchlorat sind nicht 
als Salze einer zweibasischen Säure H,X, 0, aufzufassen, sie zeigen un- 
zweideutig das Verhalten der Salze einbasischer Säuren und ihre For- 
meln sind demnach MeJO, und MeClO,; 

3) steigt bei der Neutralisation der Gehalt des Na auf je 1 Atom J 


ae 
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digen Pyroperjodsäure MH, J, O, ist; 


4) diejenigen Salze, in welchen auf 1 Molekül des Hydrats H, Jo, ° 


fünf Atome eines einwertigen Metalls kommen, sind basische Salze.') 


über 1 Atom hinaus, so resultieren unbeständige Salze; dasjenige Salz, in % 
welchem auf 1 Jod 2 Natrium kommen, verhält sich nicht wie ein zwei. % 
wertiges Salz, es lässt eher annehmen, dass es das Salz einer unbestän- 


7. Schon in der mehrfach zitierten früheren Abhandlung habe ich % 


meine Messungen an einigen Chromaten mitgeteilt, aus welchen sich 
ergab, dass die Chromsäure deutlich das Verhalten der zweibasischeı 
Q 


k 


ständig sind als die letzteren. Daselbst konstatierte ich das auffallen(: 


Verhalten des Bichromats, welches — als Salz einer zweibasischen Pyro- % 
chromsäure aufgefasst, sich durchaus nicht als die Verbindung einer zwei- # 


basischen Säure kennzeichnet, indem die Werte für viel zu klein sind; ® 


I 


aM. IR a m 
ferner zeigen die y eine schnelle Abnahme bis etwa 256], um bei weiter- % 


gehender Verdünnung wiederum schnell zu wachsen, eine Thatsache, die 


damals ohne Erklärung bleiben musste. — In der Folge habe ich nun ? 


wiederum die Chromsäure untersucht, einmal um zu prüfen, ob nicht ein 
den sauren Sulfaten (etwa KHSO,) analog zusammengesetztes saures 


Chromat existiert, dann aber, um einiges Licht über das Verhalten des % 
jichromates zu gewinnen, und endlich um auch die sogenannten konden- ® 


sierten Chromate in wässeriger Lösung einer Messung zu unterziehen 


Zur Herstellung der Salze in Lösung wurde eine reine wässerige Chrom- 


säurelösung benutzt, die Herr Professor Ostwald mir gütigst überlassen 


hatte. Durch Zersetzen mit HCl und JK und Titrieren mit Na,S, 0, % 
wurde ihr Gehalt bestimmt und sie normal gemacht. Die Kali- und Na- & 


tronlauge waren die schon früher benutzten und aus den Metallen her- 
gestellten Lösungen. 


Tab. 28. Kaliumchromat: '/,K, Or O,. 


v it Hg u 10°, 


32 121 121-: 2 

64 127-5 127-5 127-5 PR 
128 132-1 132-3 132-2 — 
256 136-0 136-2 136-1 1.91 
512 138-4 138-9 138-7 1.44 
1024 140-5 140-9 140-7 


= 19.5 


') ef. auch W. Ostwald, Verwandtschaftslehre. Leipzig, 1887, S. 144. 


äuren zeigt, dass ferner ihre Salze besser leiten, als die analog zusam- 
mengesetzten und isomorphen Sulfate und Selenate, jedoch weniger be- 


Salz, in % 
n zwei. # 
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32 
64 
128 
256 
512 
1024 
2048 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 
2048 


32 
64 
128 
256 
512 


16 
32 
64 
128 
256 
512 


116-1 
123-0 
128. 
132: 
136- 
139. 


DD @ 0 


Tab. 30. 


114-4 
116-6 
117-5 
118-0 
118-6 
120-8 
124-0 


Tab. 31. 
95-4 
96-8 
96.9 
97-1 
97-9 
98-8 
101-9 


Tab. 32. 
275-4 
283.0 
285-9 
286-0 
283-4 
278-2 


346-4 
354-5 
358-2 
360-6 
360-1 
358-1 
354-2 


Us; 
116-1 
123-0 
128-4 
132-7 
136-4 
139-4 


A=3-2 


114-5 
116-6 
117-6 
117-9 
118-7 
121-0 
124-1 


94-6 
96-2 
96-7 


102-6 


Kaliumtrichromat: '/,K, Cr, O,o. 


276-4 
282-8 
286- 
286- 
283. 


37 
„iö® 


DD a Rn 


347-8 
354-9 
359-5 
362-0 
361-5 
358-6 
353- 


Tab. 29. Kaliumsulfat: /,K,SO,. 


u 
116-1 
123-0 
128: 
132- 
136. 
139: 


vs an 


114-5 
116-6 
117-6 
118-0 
118-7 
120.9 
124-1 


95-0 
96-5 
96-8 
97.0 
97-7 
98-8 
102-3 


275.9 
282. 
276- 
286- 
283 - 
278. 
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Tab. 33. Chromsäure (H, Cr O,). 


347-1 
354-7 
358.9 
361-3 
360-8 
358-4 
353-7 


N 
2 
10°. 7, 


Saures Kaliumchromat: KHCrO,. 


1-83 
0.858 
0.340 
0-593 
1-85 
2:65 


1-58 
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F.Kohlrausch: 


1 


16-1 


Bichromat: 


festes '/,K, Cr, (,. 
-4 
116-6 
117-6 


Saures Natriumchromat: NaHCrO,. 


H,SO,;: 
(Ostwalds Messungen.) 


456 
494 
541 
592 
640 
684 
719 


114 


118. 
118- 
121- 


HNO,;: 


361 
367 
371 
375 
376 
377 
378 
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Die Messungen in Tab. 23 und 29 erweisen, dass thatsächlich die nor- 
malen Chromate besser leitend sind als die der Sulfate, jedoch nicht so 


EEEEETENEE: * u 2 R 
beständig, wie die kleinen Schlusswerte für z zeigen. Da ich bei meinen 


erwähnten früheren Versuchen mich eines relativ schlechten Wassers zum 
Verdünnen bedienen musste, so ergaben die damaligen Messungen eine 
viel grössere Zersetzung des Salzes, was eben durch die Verunreinigungen 
des Wassers, vornehmlich Ammoniumcarbonat, hervorgerufen worden ist. 
Aus dem Zahlenmaterial der Tab. 30 und 31 ergiebt sich, dass ein den 
Sulfaten analoges saures Chromat R’ITCrO, nicht existiert, sondern sich 
— wenn Säure und Base in diesem Verhältnisse zusammengebracht wer- 
den — sogleich das Pyrochromat oder Bichromat R’, (Ür, 0, bildet: 
die Werte für « sind, wie aus den nebenstehenden Daten für das krystal- 
lisierte K, Cr, O, zu ersehen ist, für beide Salze gleich. Die Tab. 32 
führt uns als Repräsentanten aus der Reihe der sogenannten kondensier- 
ten Chromsäuren das Kaliumtrichromat vor; man erkennt wohl ohne wei- 
teres, dass hier kein Salz, sondern ein Gemenge vorliegt: die sehr hohen 
Werte für «, die nur geringe Zunahme bei fortschreitender Verdünnung, 
finden sich erklärt, wenn wir uns das Salz unter Abspaltung von Säure 
zersetzt denken, die Zersetzung vollzieht sich jedenfalls so, dass sich 
Chromsäurehydrat und Bichromat bilden, da das neutrale Salz, wie so- 
eben gesehen, mit äquivalenter Menge Säure sich zu dem Bichromat 
verbindet. Das Bichromat seinerseits ist nun auch nicht beständig, wie 
es die Messungen Tab. 30 und 31 zeigen. Wie früher, ergiebt sich auch 


A 
[' 
um etwa von 2561 an eine unverkennbare Zunahme an den Tag zu 
legen; sowohl das Kalium-, als auch das Natriumpyrochromat zeigen die- 
ses Verhalten. Wenn wir uns vorhalten, dass das Kaliumpyrosulfat, das 
dem vorliegenden Chromat analog zusammengesetzt ist, in Wasser sich 
zersetzt, wenn wir andererseits den Zerfall des sauren Sulfats in neutrales 
Salz und freie Schwefelsäure und die Abspaltung des Chromsäurehydrats 
in dem Trichromat uus vergegenwärtigen, erscheint es als sehr wahr- 
scheinlich, dass auch in dem Bichromat sich freie Säure abspaltet, 
die, als besser leitender Jon, eine Zunahme der Quotienten "hervorruft 
Die letzte Tabelle 33 bringt die Daten über die Leitfähigkeit der 
freien Chromsäure: der Vergleich mit den Zahlen für die Leitfähigkeit 
der Schwefelsäure zeigt ein ganz verschiedenes Verhalten beider Säuren, 
denn während die a der Schwefelsäure mit steigender Verdünnung schnell 
wachsen und endlich den Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit zwei- 
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busischer Säuren erreichen, lässt sich die Chromsäure den starken ein- 
basischen Mineralsäuren (HNO,, HCl ete.) parallel stellen. Wir be- 
segnen hier derselben Erscheinung, wie sie bei der Selen- und Schwefel- 
siure entgegentritt. Die Leitfähigkeiten der freien Säuren zeigen eine 
umgekehrte Rangordnnng, wie die ihrer Salze; die Leitfähigkeiten der 
freien Säuren nehmen in folgender Reihe ab: Selensäure, Schwefelsäure, 


F Uhromsäure; für die Salze gilt die umgekehrte Reihenfolge: Chromate, 
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Sulfate, Selenate. 

Die gewonnenen Resultate fassen sich folgendermaassen kurz zu- 
sammen; 

1) die Chromsäure (II, CrO,) ist eine zweibasische Säure, ihre Salze 
sind unbeständiger als die isomorphen Sulfate, leiten jedoch besser als 
diese; saure Salze von der Form R’HCrO, existieren nicht; 

2) die Chromsäure vermag sogenannte kondensierte Hydrate zu bil- 
den; diese kondensierten Chromate sind in wässeriger Lösung unbeständig 

sie zerfallen unter Abspaltung des Säurehydrats und um so eher, je 
mehr Chromoxylgruppen (ÜrO,.OH) in der Säure enthalten waren; das 
Trichromat zersetzt sich vermutlich folgendermassen: 


00r0,.0K 00r0,.0K 


Oro 0= Ort YO: 
"02.90,0,.0K + Mi == O y:oK + H,0r0,; 


bei weitergehenden Verdünnungen spaltet auch das Bichromat freie 


= Säure ab: 


OCrO0,.0OK 
Il a FE *11,0=0r0,.0 


2+ H, Cr O,. 


Ss. In dem Mendelejewschen periodischen System der Elemente 
stehen in der achten Gruppe als verwandte und die höchsten Oxyverbin- 
dungen R’O, bildenden Elemente Eisen, Kobalt, Nickel und die Platin- 
metalle. Alle diese Elemente zeichnen sich durch ihre grosse Fähigkeit 
aus, sogenannte Doppel- oder Molekularverbindungen zu geben. Von be- 
sonderem Interesse sind die Cyanverbindungen dieser Elemente, weil diese 
körper, was ihr chemisches Verhalten betrifft, sich ganz abweichend von 
en gewöhnlichen Cyaniden verhalten. Schon in meiner vorigen Abhand- 
lung habe ich die Ferro- und Ferricyanverbindungen untersucht, von 
denen bekannt ist, dass in ihnen Eisen und Cyan ihre gewöhnlichen 
Eigenschaften vollständig eingebüsst haben und dass sie sehr stabile Salze 
sind. Wenn schon diese Thatsachen es nahe legen, dass die fraglichen 
Verbindungen nicht als solche Doppelverbindungen von Ferro- und Ferri- 
cyanid mit Cyankalium aufzufassen sind, so haben die in der vorigen Ab- 
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handlung mitgeteilten Messungen noch überzeugender dargethan, dass wir # 
es hier mit atomistischen Verbindungen zu thun haben, mit den Salzeı | 
eigenartiger drei- und vierbasischer Eisencyansäuren, deren Formelı 
zudem nicht, wie es noch häufig geschieht, doppelt, sondern einfacl 3 
aufgefasst werden müssen, also Ferroceyankalium = FeCy,K, und Ferri- i 
eyankalium = Fe”’Cy, K,—= Fe(Cy,K),. Das Platin besitzt nun noch 
stärker ausgeprägte acide Eigenschaften als das Eisen, und dement-F 
sprechend kennen wir vom Platin eine noch grössere Reihe einfacher, wi: 
höchst komplizierter Verbindungen, in denen der säurebildende Charakter 
desselben sich bekundet. Analog den Eiseneyanverbindungen hat auch in 
der Platineyan- und Platinchlorwasserstoffsäure das Pf sein gewöhnliche 
Verhalten gegen Reagentien eingebüsst; ist die Cyanwasserstoffsäure ein 
schr unbeständige Verbindung, deren Säurecharakter ganz unentwickeltf 
ist, so repräsentiert die Platineyanwasserstoffsäure eine beständige unif 
wohlausgeprägte Säure, deren Salze eine neutrale Reaktion zeigen. Wege 
dieser Analogie mit den Eiseneyanverbindungen erschien mir auch für 
die ebenberührten Platinverbindungen die Auffassung dieser Körper als} 
soleher Doppelverbindungen unwahrscheinlich, und ich habe deshalb die 
Platineyan- und Platinchlorwasserstoffsäure einer Untersuchung unter-f 
worfen. Die erstere wurde aus dem gut krystallisierten Bariumsalz dure! 
Ausfällen des Baryts mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsäur 
erhalten; die Salze wurden, wie bisher, durch Neutralisieren der titrierten 
Säure mit Natron in Lösung hergestellt. | 


Tab. 34. '/,Na,PtCy,. 


it, M; 7 


103-4 3: 103-4 
109-0 9. 109-0 
113-: i 113-1 
116-t +3 116-6 
119-/ 7 119-4 


122.3 “‘ 122-0 


Tab. 35. Saures Natriumplatinoeyanid: Na H Pt Cy,. 


32 455-1 452-5 453: 
H4 170-2 468-8 469-5 

128 184-3 483- 484. 
256 189-8 491- 490 -! 

512 491-8 493- 492. 
1024 489-8 491-4 490-6 
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rmeln # Hy Aufd.Äq.ber. HOl(Ostwald). 
nfach $ 


er 706- 5. 353 369 
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726- 24-5 362 374 
741-6 41: 372 376 
753-: 93-6 377 378 
761-0 1-8 381 380 
759- 760-0 350 350 
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Beim Arbeiten mit dem sauren Salz (Tabelle 35) und der freien 
Säure fing die Flüssigkeit im Widerstaudsgefäss etwa bei v—=641 an 
eine Trübung zu zeigen, die bei fortschreitender Verdünnung immer 
e un intensiver wurde, Die Werte für die beiden Körper dürften daher nicht 
Wegen 
>h für 
er als 


Ib die 


unter- 


ganz genau ausgefallen sein, weil vermutlich diese Erscheinung die 
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Folge irgend einer Zersetzung der fraglichen Substanzen ist. Für das 
> BE OFO 
normale Natronsalz betragen A= 18-6 und 10°. - —=5-42; es sind die- 
321 
ses Grössen der Ordnung, wie wir sie an allen den Salzen zweibasischer 


a Pr EEE 


durch#9 Säuren, die in dieser Abhandlung herangezogen sind (Tab. 1a, 24, 28, 29), 


lsäun 9 beobachtet haben, und wie sie nach der eingangs präzisierten Gesetz- 
riertenf% mässigkeit auch unzweifelhaft die Bibasieität der Platinceyanwasser- 
2 stoffsäure erkennen lassen. — Aus der Tab. 35 ergiebt sich, dass die 
Platineyanwasserstoffsäure kein saures Salz, das in verdünnter wässeriger 
Lösung beständig wäre, zu bilden vermag, — es existiert die freie Säure 
getrennt von dem Neutralsalz, wie wir uns überzeugen können, wenn wir 
die « von '/, Na, PtCy, und "/, H, PtCy, addieren, nämlich für v— 321 
ist diese Summe s— 103 + 353 —=456, während (Tab. 35) 32 = 453-3 
gefunden wurden. 

Die freie Säure leitet fast ebensogut wie die Salzsäure, wenn man 
äquivalente Mengen beider vergleicht; während also die Cyanwasserstofl- 
säure JTUN eine der schwächsten Säuren und ihre elektrische Leitfähig- 
keit fast = 0 ist, ist die Platincyanwasserstoffsäure Pt(C'y, H), — gleich- 
sam eine kondensierte Cyanwasserstofisäure (UNH),, in welcher 21 
durch Pt ersetzt sind — eine starke und gut leitende Säure. 


Angefügt seien hier die Messungen an dem Kalisalz der Chromicyan- 
wasserstoflsäure, dem Chromicyankaliunı, welches dem Ferricyankalium 
analog zusammengesetzt und mit ihm isomorph ist. Es war nach der ge- 
wöhnlichen Methode dargestellt, wiederholt umkrystallisiert und zeigte 
eine alkalische Reaktion. 


P. Walden 


Chromieyankalium: '/, K, Or Oy,. 


U; 
150-7 
139-4 
146-0 
151-7 
156-6 
160-7 

I = 30-3 
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# 
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Es leitet besser als das Ferrieyankalium, giebt, wie dieses, für 


on mi 


zu kleine Werte (infolge der grossen absoluten Werte für «), für 4 jedoch 
die normale Grösse = 30-3, woraus die dreibasische Natur der Säur 
sich erkennen lässt. Wir haben sie demnach, entsprechend der Ferri- f 
cyanwasserstoffsäure, einfach und dreibasisch — Or Cy, H, = Cr(Cy, H\,F 
zu formulieren. } 

Im Anschluss an die Platincyanwasserstoffsäure lasse ich hier auch F 
zwei Salze der Platinchlorwasserstoffsäure folgen. 


Tab. 38. ',4,PtÜl,. 
108-7 108-2 108-5 
114-6 114-2 114-4 
119.2 118-9 119-1 
122-8 122-6 122-7 
125-8 125-5 125-7 
128-6 128-1 128-4 
=19-9 


Tab. 39. '/),(NH,),PtCl,. 

64 115-3 114-8 115-1 
128 120-0 120.0 120.0 
256 124-1 124-1 124-1 
512 127-1 127-1 127-1 
1024 129.3 129-3 129.3 


4-26 
3-42 
2.42 
1-73 


Beide Salze waren krystallisiert und wurden durch Erwärmen inf 
Lösung gebracht. Wegen der geringen Löslichkeit des Ammoniumplatin- f 
chlorids konnte es erst von 641 an gemessen werden. Wie bei dem} 
Platincyannatrium, erweist auch hier die Messung die atomistische Zu-F 
sammensetzung der Salze, die wohlausgeprägte Bibasicität der Platin- & 
chlorwasserstoffsäure Pt Cl, H,. Wie zu erwarten stand, leiten die Salze 3 
dieser Säure wegen der grösseren Atomansammlung schlechter als die der f 
Platineyanwasserstoffsäure. 
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Die Resultate dieses Abschnittes sind: 
1) Die Platineyanwasserstoffsäure P£Cy, H, und die Platin- 
chlorwasserstoffsäure PfCl,H, zeigen in ihren Salzen wohl ausge- 
prägt das Verhalten zweibasischer Säuren, ihre Salze sind nicht mole- 
kulare, sondern atomistische Verbindungen; Salze von dem Schema 
’HPtCy, existieren nicht, sondern spalten sich in Neutralsalz und freie 
Säure. 

2) Die Chromiceyanwasserstoffsäure ist analog zusammenge- 
setzt der Ferrieyanwasserstoffsäure, d. h. eine dreibasische Wasserstoff- 
säure = Or(Cy, H);. 


Riga, Physik. Kabinet a. Polytechnikum, Dec. 1887. 
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Über Chromsäure. 
Von 


W. Ostwald. 


Die in der Abhandlung von P. Walden mitgeteilten Werte für die 
molekulare Leitfähigkeit der Chromsäure ordnen sich, wenn man die 
Säure als /7? Cr 0% auffasst, unter keines der früher von mir gegebenen 
Schemata ein- und mehrbasischer Säuren. Aus der geringen Zunahme 
der Leitfähigkeit mit steigender Verdünnung geht hervor, dass die Säure 
dem Maximum ihrer Leitfähigkeit nahe ist. Dies Maximum beträgt aber 
ungefähr 365, ist also das der einbasischen Säuren, während zwei- 
basische Säuren, die ihrem Maximum nahe sind, ausnahmelos doppelt so 
hohe Werte aufweisen. Ich vermutete daher anfänglich ein Versehen bei 
der Messung, konnte mich aber bald überzeugen, dass ein solches nicht 
vorliegt. 

Den hier vorhandenen Widerspruch zu lösen, bleibt nur die Annahme 
übrig, dass die.wässerige Lösung der Chromsäure allerdings eine zwei- 
basische Säure enthalte, aber eine von doppelter Molekulargrösse, also 
nicht Chromsäure, /P Cr O*, sondern Dichromsäure /7?Cr?0?°, Für diese 
Annahme sprechen mehrere Gründe. Zunächst ist die Chromsäure /7? Cr O' 
eine sehr schwache Säure, denn ihr normales Kalisalz reagiert stark alka- 
lisch, etwa wie kohlensaures Kali. Andererseits ist wässerige Chromsäure 
ein vorzüglich guter Leiter. Bei der sonst ausnahmslos stattfindenden 
Proportionalität zwischen den Affinitätsgrössen und elektrischen Leit- 
fühigkeiten bleibt hier nur der Schluss übrig, dass die wässerige Lösung 
der Säure eben nicht Chromsäure, H? Cr 0%, enthält, sondern eine andere 
Substanz. Ferner stimmt die Farbe der Dichromate völlig mit der der 
freien Chromsäure überein, sogar in Bezug auf die quantitativen Absorp- 
tionsverhältnisse, *) die Chromate haben eine ganz andere Farbe. Endlich 
spricht die ganz besondere Neigung der Chromsäure, Salze von der For- 
mel Me?Cr?0° zu bilden, dafür, dass die freie Säure in ihrer Lösung 
analog zusammengesetzt ist. 


', H. Settegast, Wied. Ann. 7, 242. 1879. 
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Man wird vielleicht diesen Gründen nicht Gewicht genug zugestehen, 
um die vorgeschlagene Auffassung der Konstitution der wässerigen Lö- 
sungen von Chromsäure gut zu heissen, obwohl alles für diese, und nichts 
als die Gewohnheit für die ältere Auffassung spricht. Um aber zu zeigen, 
wie zuverlässig die aus den elektrolytischen Verhältnissen gezogenen 
Schlüsse über die molekulare Konstitution der Lösungen sind, will ich 


noch einen unabhängigen und wie mir scheint einwurfsfreien Beweis für 


meine Auffassung beibringen. 
Durch die experimentellen Forschungen Raoults und die theoreti- 


# schen von van’t Hoff, Planck und Arrhenius ist gezeigt worden, dass 


die Gefrierpunktserniedrigung der Lösungen in engster Beziehung zum 
Molekulargewicht steht. Indem ich wegen der Einzelheiten auf die Ar- 
beiten der Genannten im ersten Bande dieser Zeitschrift verweise, will 
ich hier nur die Folgerungen in Bezug auf das vorliegende Problem dar- 
legen. Die wässerige Lösung eines nicht dissociierten Stoffes, welche ein 
Gramm-Molekulargewicht im Kilogramm enthält, erstarrt bei — 1-85°C. 
Die meisten Salze und die starken Säuren müssen in wässeriger Lösung 
als fast vollständig dissociiert angesehen werden; eine entsprechende Lö- 
sung von Salzsäure enthält daher nicht Molekeln von der Formel MCI, 
sondern grösstenteils /7 und Cl; die Zahl der vorhandenen Molekeln ist 


# fast doppelt so gross, als wenn Molekeln von der Form Z7C? vorhanden 
wären, und demgemäss ist der Erstarrungspunkt fast doppelt so tief, wie 
3 auch das Experiment ergeben hat. Die Lösung einer starken, ganz disso- 
2 -iierten zweibasischen Säure enthält je drei Molekeln statt einer, 2/7 und 


das Säureradikal, sie muss also die dreifache Erniedrigung zeigen, wenn 
man molekulare Lösungen vergleicht. Vergleicht man äquivalente Lö- 
sungen, so ist die Erniedrigung nur halb so gross, sie beträgt daher ®/, 
von der der starken einbasischen Säuren. 

Ich habe nun folgende Erstarrungspunkte für äquivalent - normale 
Siurelösungen gefunden: 


ssigsäure — 1-92 
Salpetersäure — 3-70 
Schwefelsäure — 2:00 
Chromsäure — 1-34 


Essigsäure ist fast gar nicht dissociiert, wie aus der elektrischen 
Leitfähigkeit hervorgeht, sie zeigt also eine Gefrierpunktserniedrigung, 
welche der normalen sehr nahe steht. Die Zahl für Salpetersäure, — 3-70, 
hat nahezu den doppelten Wert. Schwefelsäure ist in normaler Lösung 
etwa zu 0-6 dissociiert; die Lösung enthält daher 3 (0-4+3% 0-6) 


80 W. Ostwald. Über Chromsäure. 


—1:-10 Molekeln und muss um etwa — 2°0 erstarren, wie beobachtet } 
worden ist. A 

Falls nun die Chromsäure der Formel FH? Cr 0* entspricht, und ihrer g 
Leitfähigkeit gemäss zur Hälfte dissociiert ist, müsste der Erstarrungs- % 
punkt der äquivalent normalen Lösung (H?Or 0% = 21) bei — 1-85 x 
3(0.-5-+3% 0-5), also bei — 1-85 liegen. Enthält die Lösung dagegen 
H?Cr?O%, wie ich annehme, so folgt aus der Leitfähigkeit, dass die 
Molekeln derselben fast vollständig dissociiert sind, und alsdann kann der 
Erstarrungspunkt der gleichen Lösung (H?COr?0'T=41) nicht tiefer al 
bei —1-85%x<4x3=— 1.39 liegen. Thatsächlich ist er bei — 1-34 
gefunden worden. 
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] Bemerkungen über einen Punkt aus der kinetischen 
Theorie der Gase. 
Von 
W. Ostwald. 


In den Lehrbüchern wird als eine Bestätigung der kinetischen Gas- 


2 theorie die Thatsache angeführt, dass nach den Versuchen von Graham, 


Bunsen u.A. der Ausfluss der Gase durch eine kleine Öffnung in dünner 
Wand mit einer Geschwindigkeit erfolgt, welche der Quadratwurzel aus 
dem spezifischen Gewicht umgekehrt proportional ist. Da nach den Vor- 
aussetzungen der Gastheorie die translatorische Geschwindigkeit der Mole- 
kularbewegung in demselben Verhältnis steht, so stellte man das Ausfluss- 
phänomen als durch eben diese translatorische Bewegung bedingt dar, 
indem die Ausflussöffnung so eng ist, dass innerhalb derselben die Gas- 
teilchen nicht zusammenstossen.!) Indessen ist die mittlere Weglänge 


2 der Luft eine Grösse, welche etwa 25-Mal kleiner ist, als die kleinste 
7 mikroskopisch sichtbare Grösse,?) so dass die erwähnte Bedingung bei der 


noch mit blossem Auge sichtbaren Öffnung des Bunsenschen Apparates 
oder gar bei Grahams durchbohrter Messingplatte auch nicht in gröb- 
ster Annäherung erfüllt ist. 

Wenn trotzdem das Gesetz der umgekehrten Wurzel aus dem spezi- 
fischen Gewicht sich experimentell mit grosser Annäherung hat bestätigen 
lassen, so liegt das daran, dass dieses Gesetz nicht nur unabhängig von 
der eben erwähnten Annahme, sondern auch unabhängig von der kine- 
tischen Gastheorie überhaupt notwendig stattfinden muss, da es eine un- 
mittelbare Folge rein mechanischer Prinzipien ist. 

Sei p die Druckdifferenz, unter welcher ein Gas durch eine Öffnung 
in dünner Wand. ausströmt und ® das in der Zeiteinheit ausgeströmte 
Volum, so ist pv die dabei geleistete Arbeit. Unter der Voraussetzung, 
dass kein Teil dieser Arbeit innerhalb des Gefässes und der Öffnung 
durch Reibung und dergleichen in Wärme übergeht, muss die Zunahme 
der lebendigen Kraft der bewegten Gasmasse dieser Arbeit gleich sein, 


') OÖ. E. Meyer, Theorie d. Gase, S. 51. 
®) ib. 8. 141. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. IT. 
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i m - a u 8 
und wir haben p» — : c?, wo e die Zunahme der Geschwindigkeit, welche ! 


die Gasteilchen in der Richtung der Ausströmung erfahren, und m die | 
Masse ist. Betrachten wir gleiche Volume verschiedener Gase, welche in f 
Folge gleicher Druckunterschiede durch gleiche Öffnungen ausfliessen, so 


haben wir m=, c,° und p=7 c,?, somit 
4:5 —=Vm:Ym =Vs:YVs,, 

welches das fragliche Gesetz ist, da die Massen gleicher Volume sich wie 

die spezifischen Gewichte verhalten. 

Der Zweck dieser Bemerkung ist, wie ich wohl kaum hervorzuheben 
brauche, nicht der eines Angriffes auf die „kinetische Gastheorie“, welch: 
ich nach wie vor für eine glückliche und zweckmässige Hypothese halte. 
Es galt nur dem verbreiteten Irrtum (dem auch ich seiner Zeit!) unter- 
legen bin) entgegenzutreten, dass die fragliche experimentelle Thatsache 
etwas zu Gunsten der kinetischen Gastheorie aussage. Vielmehr muss 
die Bedingung gestellt werden, dass jede Gastheorie a priori diese Be- 
ziehung ergeben muss, da sie andernfalls sicher falsch wäre. 


1) Lehrb. d. Allg. Chemie 1, 188. 


Zweites chemisches Laboratorium d. Univ. Leipzig. Januar 1888. 
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Über eine wahrscheinliche Äusserung chemischer 
Anziehung als mechanischer Zug. 


Von 
J. W. Langley.') 


Die Elektrolyse bildet ein sehr bequemes Mittel, um nach Belieben 


ä chemische Energie in und ausser Thätigkeit setzen zu können. In einer 


7 elektrolytischen Zelle kann die aufgewandte Elektrizität als thatsächlich 
elche 2 so viel chemische Energie angesehen werden, welche aus der Batterie zu 
halte. 7 \en Elektroden befördert worden ist. Es schien wünschenswert, von die- 
4 ser Energieform Gebrauch zu machen und dementsprechend wurden fol- 


7 sende Versuche gemacht. 
mus E 


e Be- 3 


Eine Anzahl Glaszellen von gleichförmiger Grösse wurden mit Elek- 
troden von verschiedenen Metallen versehen. Eine der Elektroden war 
fest; die andere hing an dem Balken einer feinen analytischen Wage in 


J der Weise, wie es zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes eines festen 
" Körpers in Wasser üblich ist, nur dass die Platte an einem sehr feinen 
J Draht an Stelle eines Fadens aufgehängt war. Der Draht war zuweilen 
aus Kupfer, doch gewöhnlich aus Platin. 


Nach Überwindung einiger technischer Schwierigkeiten war es mög- 


’ lich, einen galvanischen Strom zu der aufgehängten Elektrode zu leiten, 
= ohne die Empfindlichkeit der Wage anders als durch die Oberflächen- 
“ spannung der Flüssigkeit rings um den Aufhängedraht zu beeinträchtigen, 
“ eine Störung, welche mit allen spezifischen Gewichtsbestimmungen ge- 


meinsam ist. In der Luft konnten an der Wage leicht bis zu „4; mg, aber 


2 infolge der Oberflächenspannung bei den elektrolytischen Versuchen nur 
2 etwa im Mittel bis zu } mg abgelesen werden. 


Die feste Elektrode war ein Cylinder, die bewegliche entweder ein 


J engerer Cylinder, welcher mit dem äusseren konzentrisch war oder eine 
’ Platte, welche einen Teil des Durchmessers vom festen Pol einnahm. Von 
= den beweglichen hatte die erstere Elektrode bei den folgenden Versuchen 
= eine wirkende Oberfläche von 8x 4==32 cm?, die zweite eine solche von 


3:5>< 3-5, also mit ihren beiden Seiten 25cm?. Beide waren ganz in 


” die Flüssigkeit eingetaucht und stiessen weder an die Oberfläche noch an 


') Aus einer grösseren, demnächst anderweit zu veröffentlichenden Abhandlung 
des Verfassers. Deutsch nach dem englischen Manuskript von W. Nernst. 
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den Boden; mit Hilfe einer Wippe konnte die aufgehängte Elektrode ent- 
weder zum positiven oder negativen Pol gemacht werden, während aı 
einem Galvanometer die Stromstärke abgelesen wurde. Drei verschiedene 


Stromintensitäten wurden angewandt, A, B und C, welche den Mittelwert F 
resp. 0:23, 0-35, 0:69 Ampere hatten. Der mittlere Widerstand der Zelle F 


betrug 0-75 Ohm. 

Versuch 1. Die Zelle wurde mit zwei cylindrischen Kupferelektroden 
versehen. Die Lösung war nahezu mit Kupfersulfat gesättigt und ent- 
hielt nur sehr geringe Mengen freier Schwefelsäure. Man hat so offen- 
bar ein Kupfervoltameter, in dem bekanntlich ein nicht zu starker Strom 
Kupfer am positiven Pol auflöst und in gleicher Quantität am negativen 


niederschlägt, so dass der Gehalt an Kupfer im Ganzen unverändert bleibt. F 
Der positive Pol wird deshalb an Gewicht verlieren, während der nega- F 
tive zunimmt. Als nun wirklich ein Strom durch das Voltameter ging. F 


ergab sich gerade das entgegengesetzte Resultat: Der + Pol wurde deut- 


lich schwerer, der — Pol leichter; dies Resultat blieb bestehen während F 


einer Zeit, welche von 20 Sekunden bis zu einer Minute wechselte, je 
nach der Stromstärke, welche angewandt wurde. Hierauf verschwand die 


deutliche Zu- oder Abnahme langsam, um durch die normale Wirkung 


ersetzt zu werden, d. h. der + Pol verlor und der — Pol gewann deut- 
lich an Gewicht, wie es nach der Theorie sein sollte. Es folgen die Mittel 
aus 10 Versuchen; die mitgeteilten Gewichte wurden erhalten kurz bevor 
die Umkehr der Bewegung des Wagebalkens eintrat. Die Bewegung des 
Balkens war nahezu aperiodisch und die mittlere Zeit betrug gegen 25 
Sekunden. Strom A B C 


+ Pol Zunahme img 1-5mg 3-5mg 
— Pol Abnahme 1% 3-5 „ 5-0 „ 


Hieraus geht hervor, dass im Verlauf der Elektrolyse zwei Epochen 
vorhanden sind, eine veränderliche und eine permanente. Während der 
ersten geht an den Elektroden etwas vor sich, was der zweiten entgegen- 
wirkt, und dieser Widerstreit führt zu einer Umkehr des Wagebalkens 
und zu einer scheinbaren Umkehr der gewöhnlichen Gesetze der Elek- 
trolyse. Wie es scheint, ist die Entdeckung dieser veränderlichen 
Epoche neu. 

Versuch 2. Es wurden sodann andere Salze untersucht, wobei die 
Elektroden in allen Fällen vom gleichen Metall wie die Salzlösung und 
von den oben mitgeteilten Dimensionen waren. 

Cu (N O,)? nahe neutral 


-+ Pol Zunahme img 1-5 mg 
— Pol Abnahme u, 2:0 „ 
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Strom A B C 
Cu(C, H,0,), nahe neutral 
4- Pol Abnahme langsam und stetig 
— Pol Zunahme „ » » 


Dasselbe mit freier Säure 
-- Pol Abnahme langsam und stetig 
— Pol Zunahme „ „ » 
Zn SO, nahezu neutral 
-+- Pol Zunahme img 
— Pol Abnahme 1. 
ZnCl, nahezu neutral 
-- Pol Zunahme 0-75 mg 
— Pol Abnahme 0.5 „ 
/nBr, nahezu neutral 
-- Pol Zunahme 0-75 mg 
— Pol Abnahme 0-5 „ 
ZnJ” nahezu neutral 
+ Pol Zunahme 
— Pol Abnahme 
Zn(C, H, 0,), nahezu neutral 
+ Pol Abnahme langsam für alle Ströme 
— Pol Zunahme „ a vie » 
PbıC, H,O,), entweder neutral oder sauer 
-+- Pol Abnahme schnell für alle Ströme 
— Pol Zunahme Ir ER = 4 


Diese Zahlen zeigen, dass die Grösse der Gewichtszunahme während 


) des veränderlichen Znstandes durch die Natur des Säureradikals bedingt 


ist, denn im Hinblick auf die mit dem Strome € erhaltenen Resultate 
scheint es, dass die Gewichtszunahme am + Pol in der Reihenfolge N O,, 
(Il, J, SO,, Br auftritt, während bei Essigsäure überhaupt keine verän- 
derliche Epoche aufzutreten scheint. Wahrscheinlich würde Jod hinter 
Brom folgen, doch es zeigte sich, dass wenn die Lösung genügend neutral 
semacht wurde, um das Zink von sich freiwillig entwickelndem Wasser- 
stoff frei zu halten, dass dann freies Jod unter dem Einfluss des Sauer- 
stoffs der Luft sich ausschied und so das Zink selbst in Abwesenheit des 
Stromes anzugreifen begann. Das Verhalten der Haloidsalze des Kupfers 
konnte nicht beobachtet werden, weil sie unlösliche Kupferverbindungen 
am positiven Pol bilden. 

Die Erscheinungen am Acetat werden wahrscheinlich durch die 
schwache chemische Affinität von C, H,O, hervorgerufen und bilden nur 
scheinbar eine Ausnahme; denn nachdem der Strom zur Elektrode ge- 
leitet ist, ist während 10 oder 20 Sekunden überhaupt nicht irgend 
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welche Gewichtsänderung zu bemerken; sodann tritt eine etwas plötzlich.# 
Bewegung im Sinne der dauernden Epoche ein. Wahrscheinlich hat aucı 
hier, wie bei den anderen Salzen, der + Pol das Bestreben an Gewicht} 
zuzunehmen, doch ist die Kraft zu schwach, um den dämpfenden Eintlus 
der Oberflächenspannung zu überwinden. 


Versuch 3. Es wurden ferner eine Reihe von Versuchen mit de 
Säuren allein, frei von aufgelöstem Salz und mit den obigen Elektroden 
unternommen. Am negativen Pole liessen sich keine Beobachtungen an- 
stellen, weil sich daselbst unmittelbar freies Wasserstoffgas entwickelte: 
hingegen trat am positiven Pol kein freies Gas auf, wenn der Strom nicht 
die Intensität von B überschritt und es bestätigte sich so noch deut- 
licher, dass die veränderliche Epoche hauptsächlich von der Natur de 
Säureradikals abhängt und erst in zweiter Linie von dem angewandten 
Metall. Die folgenden Metalle nehmen alle in verdünnte Säuren gesetx 
an Gewicht zu: Zn, Cu, Hg, Pt. Beim Quecksilber wurde ein wenig 


Chlor oder Sauerstoff gebildet, und bei Platin gelang die Erscheinung f 


nur in rauchender Chlorwasserstofisäure. Wenn die Säure schwach ist 
oder ein niederes Chlorid angewendet wird, entwickelt sich freies Gas. 
Die Resultate sind noch deutlicher bei den folgenden Radikalen, 
welche in der Reihenfolge genommen wurden: 
Br, 50, J, NO,, Cl, C,H, 0,. 


Die prozentische Stärke der Säure hat wenig Einfluss, wenn nur genug 
da ist, um ein gutes elektrisches Leitvermögen zu liefern. 


Hypothese über die Gründe der veränderlichen Epoche. 


Als die verschiedenen Elektroden vor und nach der Elektrolyse ge- 
wogen wurden, ergab sich das überraschende Resultat, dass der positive 
Pol an Gewicht sowohl während der veränderlichen wie der dauernden 
Epoche verloren hatte, und die Geschwindigkeit des Verlustes wesentlich 
die gleiche bei beiden war. Bei den obigen Versuchen variierte der Ver- 
lust am positiven Pol von 5 bis zu 13 mg, je nach der Zeit und dem 
Strome. Wenn deshalb daselbst eine deutliche Gewichtszunahme vorhan- 
den ist, so muss sie durch eine Veränderung der Flüssigkeit rings um die 
Platte hervorgerufen werden; folgende Erwägungen boten sich dar, wobei 
die Kupfersulfatzelle als besonderer Fall dient. 

Wenn zwei Platten ohne Strom eingetaucht sind, so haben wir zu- 
nächst die gewöhnliche Flüssigkeitsadhäsion zwischen ihnen und dem 
Wasser. Die Kupferplatte mag eine Anziehung auf das SO*-Radikal aus- 
üben, aber dieselbe ist bereits durch das im (450% aufgelöste Kupfer 
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ausgeglichen, und wenn freie Säure zugegen ist, ist dort die entgegenge- 
setzte Anziehung des Wasserstoffs vorhanden. Sobald der Strom hin- 
durchgeleitet wird, zieht der positive Pol das SO,-Radikal an, während 
der negative demselben gegenüber indifferent bleibt. Das Resultat ist 
eine schnelle Bildung einer starken Lösung von Kupfersulfat am positiven 
Pol, welche ein mit grosser Zähigkeit an der Platte haftendes Häutchen 
bildet; die positive Elektrode wird daher ein zusammengesetztes System, 
bestehend aus der Platte selber und der sie einhüllenden Menge von 
einer Lösung, welche konzentrierter als die Flüssigkeit im Mittel ist. Dies 
System wird daher an Gewicht immer weiter zunehmen, bis das Häutchen 
eine solche Dicke erreicht, dass es durch Diffusion und die Schwere fort- 
geführt zu werden beginnt, und schliesslich wird die Lösung gleichförmig 
von der Platte abfallen; von diesem Punkte an tritt der permanente Zu- 
stand ein und man sieht am Wagebalken die Elektroden wieder den ge- 
wöhnlichen Gesetzen der Elektrolyse gehorchend. 

Hieraus folgt eine wichtige Schlussfolgerung. Soviel Kupfersulfat 
auch gebildet wird, es wird auf Kosten der Platte erzeugt, welche not- 
wendig die gleiche Menge Kupfer verliert, wie sie der Flüssigkeitsmantel 
gewinnt. Die Gewichtszunahme kann deshalb nicht vom Kupfer herrühren, 
sondern muss entweder durch eine wirkliche Anhäufung von SO* oder 
eine Verdichtung des Wassers an der Elektrode hervorgerufen werden. 
Diese Frage wurde untersucht im 

Versuch 4. Die Elektrode wurde zehn Mal aus der Zelle heraus- 
genommen und in einem Wasserbecher abgewaschen, so dass notwendig 
ein Teil des dieselbe umhüllenden Häutchens mitgerissen wurde; für ein 
möglichst gleichmässiges Eintauchen und Herausnehmen wurde Sorge ge- 
tragen. Der beständig hinzugeleitete Strom wurde nur unterbrochen, 
wenn die Elektrode die Oberfläche verliess. Die abgewaschene Menge 
50% wurde sodann mit dem folgenden Resultat bestimmt, wobei die Zeit 
des Eintauchens geringer war als die variable Epoche. 

S0* mitgenommen von der cylindrischen Elektrode 


wenn sie positiv war Strom ( 0.5488 g 
wenn sie negativ war 0.4705 g 


Da die ceylindrische Elektrode eine neutrale oder unwirksame Oberfläche 
besass, so wurde der Versuch mit der 25cm? grossen Elektrode wieder- 
holt und wurde dieselbe ausserdem noch in der gleichen Weise heraus- 
genommen, während kein Strom floss. 

Elektrode positiv 50* 0.1509g Cu 0.0965 


“ kein Strom „ 0-.1279g „ 0-0818 
» negativ „ 0.083828 „ 0.0516 


J. W. Langley 


Das Verhältnis von SO? zu Cu ist merklich in obigen Fällen das } 
gleiche und entspricht der Menge freier Säure und Kupfersulfat in der ! 
Hauptlösung. 

Diese Versuche schienen daher zu beweisen, dass die Zunahme am 
positiven und Abnahme am negativen Pol nur durch eine Bewegung von 
50* hervorgerufen wird, denn in diesem letzten Falle war nahezu zwei- 
mal soviel S0* am einen wie am andern Pol vorhanden, oder es herrschte 
an jenem eine Konzentration von nahe 90 Prozent. 

Die wohlbekannte Hypothese von Grotthus bezüglich der Polari- 
sation von Flüssigkeiten passt sich offenbar sehr gut den allgemeinen 
Thatsachen der Elektrolyse und dem schliesslichen Transport eines Me- 
talles von der Anode zur Kathode mittelst molekularer Drehung und 
Diffusion an, scheint aber nicht diese Thatsachen der Konzentration er- 
klären zu können. 

Die eben mitgeteilten Versuche scheinen entscheidend eine Anhäu- 
fung des Säureradikals, nicht der Säure selber, am positiven Pol und eine 
Verminderung desselben am negativen Pol zu beweisen. Grotthus’ Hy- f 
pothese erklärt, wie die S0*-Seite des (u SO*-Moleküls sich zum posi- 
tiven Pol hinwendet, und wie eine Schicht ein Molekül dick sich an 
der Oberfläche der Platte ablagert, aber weiter können keine neuen Wir- 
kungen daselbst auftreten, bis die alten Moleküle durch äussere Ursachen 
entfernt sind. In den beschriebenen Fällen hingegen haben wir die Bil- 
dung eines Häutchens von vielen Tausend Molekülen Dicke und eine wäg- 
bare Abscheidung von S 0%, 

Wenn wir ein konzentriertes Häutchen um die Platte auf Kosten der 
umgebenden mehr verdünnten Flüssigkeit gebildet annehmen, so kann 
diese Konzentration nur auf zweierlei Weise erklärt werden: 1) die Mole- 
küle, welche sich mit ihrer mittleren Diffussionsgeschwindigkeit bewegen, 
erfahren plötzlich durch eine anziehende Kraft linear eine Beschleunigung, 
oder auch 2) sie bewegen sich mit ihrer mittleren Geschwindigkeit fort 
und werden verzögert, wenn sie beginnen sich zu entfernen. Es ist viel- 
leicht nicht möglich, diese Alternative zu entscheiden, doch spricht nach 
den folgenden Beobachtungen die Wahrscheinlichkeit wohl mehr für 
eine Anziehungskraft, welche auf die sich nahenden Moleküle ausge- 
übt wird. 

Wenn nach eben erfolgter Beendigung der veränderlichen Epoche 
die Elektroden deutlich am + Pol an Gewicht ab- und am — Pol zu- 
nehmen, und man dann den Zeiger der Wage, wie er sich langsam auf 
der Teilung der Skala bewegt, beobachtet, so wird derselbe in seiner 
Bahn eine bestimmte Bewegungsgeschwindigkeit besitzen. Sobald jetzt 
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der Strom unterbrochen wird, findet eine plötzliche Zunahme seiner Ge- 
schwindigkeit statt, gerade wie wenn ein kleines Gewicht von dem auf- 


2 steigenden positiven Pol genommen oder auf den sich senkenden negativen 
ne am 


hinaufgelegt wäre. Diese Erscheinung scheint darauf hinzudeuten, dass 
die veränderliche Epoche, oder richtiger das einhüllende Häutchen von 


2 süureradikal plötzlich von der Platte sich losgelöst hat, weil die chemische 
2 Attraktion, wodurch es erzeugt war, aufhörte. 


Versuch 5. Wenn man eine Elektrode anwendet, welche sich nicht 


9 auflöst und kein freies Gas entwickelt, dann sollte die veränderliche Epoche 
@ lauernd sein, weil sie dann sich nicht infolge Leichterwerden der Elek- 
4 trode durch Auflösung umkehren kann. Solch eine Elektrode ist Platin 
2 in Eisenchlorür; es scheidet sich Wasserstoff an der negativen aus, wäh- 
n er- BE 


rend an der positiven Eisenchlorid sich bildet. Bei Ausführung des Ver- 


2 suches wurde der positive Pol schwerer und es blieb unbegrenzt, so lange 
2 nur ein Vorrat von Eisenchlorür vorhanden war. Hier ist es wahrschein- 
2 Jich, dass die künstlich erzeugte chemische Kraft des Platins durch An- 


ziehung des Chlors und Konzentrierung desselben als Eisenchlorid wirkt. 


Es scheint somit bewiesen, dass die veränderliche Epoche, d. h. die Bil- 


dung eines dichten Flüssigkeitsmantels um den positiven Pol wirklich 
überall eine dauernde ist, und nur scheinbar dort sich umkehrt, wo die 


7 Elektroden sich auflösen. 


Versuch 6. Der Betrag der in obigen Resultaten beobachteten Kon- 


“ zentration ist offenbar geringer als der wirkliche, weil das Häutchen nicht 
“ ohne mehr oder weniger aufgelöst zu werden von der Platte entfernt 
" werden kann. Um dies auf ein Minimum zu reduzieren, wurde die kup- 


ferne Plattenelektrode mit einem Mantel von amorpher Cellulose bedeckt, 
welche mittelst ammoniakalischer Kupferlösung hergestellt und sodann 


|; vom Kupferoxyd durch verdünnte Säure befreit war. Es bildete sich so 


eine sehr schöne, nahezu durchsichtige und gut anhängende Membran 


' auf der Oberfläche der Platte. Diese Membran beeinträchtigte das elek- 


trische Leitungsvermögen oder die Diffussion der Flüssigkeit nicht merk- 
lich, verhinderte aber das Flüssigkeitshäutchen, sich durch die Schwere 


; zu entfernen, bis die Membran vollkommen mit den am positiven Pol er- 


zeugten Verbindungen gefüllt war. Beim Durchleiten eines Stromes stieg 
die veränderliche Epoche jetzt bis zu 2-75 Minuten und die gesamte Ge- 
wichtszunahme betrug 0-019g. Nachdem man die Platte aus der Lösung 
herausgenommen und feucht gewogen, sodann getrocknet und das Kupfer- 
sulfat aufgelöst hatte, war es möglich, das Wasser und die Säure im Häut- 
chen zu bestimmen. 


90 J. W. Langley 


Gewicht des Wassers im Häutchen 0-9730 5 } 
Gewicht des SO, im Häutchen 0.0824 g 
.- » 80, im gleichen Volumen der Hauptflüssigkeit der Zelle 0.058805 % 
Konzentration 42 Prozent. Dies Resultat stimmt gut mit Versuch 4, ? 
zeigt jedoch einen grösseren Betrag der Konzentration am positiven Häut- # 
chen bezogen auf den mittleren Gehalt der Lösung in der Zelle. Die be." 
nutzte Flüssigkeit war verdünnte Schwefelsäure. Als die Elektrode her- B 
ausgenommen wurde, war sie tiefblau und, nach der der obigen Menge S0' 
zu schätzen, scheint es, dass das Häutchen in der Cellulose eine nahe gı- i 
sättigte Lösung von Kupfersulfat gewesen ist. E 
Bei einem zweiten Versuch, wo die Zelle eine teilweise gesättigt: FF 
Lösung von Kupfersulfat enthielt, war der Gehalt von dem im Innern der W 
Zellulose konzentrierten S0* 0.152g per ce, was einer gesättigten Lö- 
sung von Kupfersulfat entspricht. 


Schätzung der Dicke des Häutchens. 


Die Geschwindigkeit der Gewichtszunahme während der veränder- 5 
lichen Epoche war bei den Zelluloseversuchen merklich dieselbe wie bei # 
einer nicht überzogenen Elektrode, da die einzige Wirkung der Membran F 
darin besteht, die Zeit zu verlängern, bis Gleichgewicht zwischen der Bil- 
dung des Häutchens und dem Fortwandern desselben auf der Oberfläch. 
durch Diffussion und Schwere eintritt. 

Die Abscheidung von SO betrug bei den letzten Versuchen 0.0244 «. F 

Bei den Zelluloseversuchen betrug die scheinbare Gewichtszunahm: % 
während der veränderlichen Epoche 0-019g. Bei den nicht überzogenen 
Elektroden betrug diese Grösse für eine viel kürzere Zeit im Mittel 3 mg. "7 
Die Menge von SO* bei den nicht überzogenen Elektroden würde deshallı [7 
0-0244 x „>, oder 0-0038 g sein, bezogen auf eine Oberfläche von 25 cm? 

Nachdem gezeigt worden ist, dass die „veränderliche Epoche“ wirk- P 
lich eine dauernde ist, so wird daher die obige Quantität von SO% in der 
Form von CuwS0* beständig an der Elektrode trotz der Wirkung der 
Difiussion und Schwere festgehalten. Wenn wir annehmen, dass diese F 
Lösung von der bei den letzten Versuchen beobachteten Stärke ist, d.h. P 
0.152g 50% per cc, so entspricht das einer Kupfersulfatlösung von der F 
Dichte 1-2146 und daher einer Dicke von 0-00124mm. Diese Zahl ist f 
deshalb das Minimum des Abstandes, bis zu welchem die chemische Krait 
am positiven Pol wenigstens gleich der Schwere ist, mit einer Wahrschein- 
lichkeit, dass sie grösser sein kann, weil die äusseren Schichten des Häut- 
chens nicht völlig gesättigt sind. & 

Die Wirkung am negativen Pol ist von entgegengesetztem Charakter F 
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und wahrscheinlich gleichem Betrage, obschon die angeführten Beobach- 
tungen sie ein wenig grösser erscheinen lassen. Dies würde für den Gesamtzug 
an beiden Polen einen Radius linearer Attraktion von 0-00248 mm geben. 

Nimmt man die Stromstärke © zu 0-69 Ampere, den mittleren Wider- 
stand der Zelle zu 0:75 Ohm an, so kann die chemische Affinität, welche 
durch obige Distanzen mit einem Minimum von Kraft gleich der Schwere 
wirkt, im elektrischen Maasse als ein Strom mit der Intensität von 0-0276 
Ampere per em? Querschnitt oder als eine Potentialdifferenz von 0.5175 
Volt angegeben werden. Die Menge von Energie, welche notwendig ist, 
um ein konzentriertes Häutchen von dieser Dicke zu erzeugen, wird, da 
die mittlere Zeit etwa 25 Sekunden beträgt, 0:69 Coulomb per cm? be- 
tragen, wenn Kupferplatten in verdünnter Schwefelsäure sich befinden. 

Die obigen Zahlen haben einen Anschein grösserer Genauigkeit, als 
sie berechtigt sind. Wegen der dämpfenden Wirkung der Oberflächen- 
spannung und der Unmöglichkeit, das Häutchen frei von anhängender Lö- 
sung zu erhalten, sieht der Autor sie nur für einen Minimum-Wert an 
und giebt gern einen wahrscheinlichen Fehler von 30 Prozent zu. 


Zusammenfassung. 


I) Eine Konzentration des Säureradikals tritt an einem Metall ein, 
wenn dessen Auflösung durch Elektrolyse veranlasst wird. 

2) Es folgt dies nicht schon aus der molekularen Drehung (Hypothese 
von Grotthus), weil hiernach ein freies Radikal nur insofern abgelagert 
werden kann, als es durch irgend welche äussere Kräfte genähert und 
entfernt wird. 

3) Es wird die Vermutung aufgestellt, dass eine solche Konzentration 
überall da eintritt, wo ein Salz von einer Säure gebildet wird. 

4) Eine dahingehende Hypothese wird aufgestellt, dass infolge der 
chemischen Affinität eine direkte geradlinig wirkende Attraktion eintritt, 
welche über grössere Entfernungen, als ein Molekularradius beträgt, wirkt 
und auswählenden Charakters ist. 

5) Unter obiger Annahme beträgt die Wirkungssphäre dieser gerad- 
linig wirkenden Anziehungskraft für eine Metallplatte 0-00124 mm, wenn 
die chemische Affinität gleichwertig mit einem Strom von 0-0276 Ampere 
per qem im elektrischen Maasssystem ausgedrückt anzunehmen ist. 


Universität Michigan, August 1887. 


Einfache Herleitung einiger für die Chemie 
wichtiger thermodynamischer Beziehungen. 


Von 
Ch. M. van Deventer. 


I. 


Neuerdings hat Herr Max Planck die Fruchtbarkeit des von ihn P 


„die Vermehrung der Entropie* genannten Prinzips gezeigt. Gestützt 
auf jenes Prinzip wollen wir hier einige höchst wichtige Beziehungen heı- 
leiten, welche von manchen Chemikern ausgesprochen und benutzt, aber 
nur für den Fall bewiesen worden sind, dass die reagierenden Stoffe in 
sehr verdünntem Zustande, dem idealen Gaszustande vergleichbar, sich 
vorfinden. Es ist aber einleuchtend, dass der Beweis jener Beziehungen 
für beliebige Konzentrationen sehr erwünscht ist.) 

Oben Gesagtes bezieht sich hauptsächlich auf das besonders von 
van't Hoff hervorgehobene Prinzip des beweglichen Gleichgewichtes, ?) 
ein Prinzip, welches das Verhältnis zwischen der Temperaturänderung und 
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dem Fortschreiten der Reaktion regelt. In der That ist dieses Prinzip i 


von van’t Hoff streng bewiesen für Reaktionen zwischen sehr verdünnten FF} 


Stoffen. Es lässt sich aber zeigen, dass jenes Prinzip auch für jede Kon- 
zentration gültig ist. 
Für unseren Zweck formulieren wir das Prinzip von der Vermeh- 


rung der Entropie folgenderweise: Wenn zwei Körper von verschiedener F 


Temperatur einander berühren, wird die Vermehrung der Entropie um 
so grösser sein, je grösser die Zahl der den Zustand der Körper bedingen- 
den Parameter ist, die der Variation der Temperatur in natürlicher Weise 
folgen können. Es wird also gesagt, dass jeder Zwang, der die Parameter 
konstant hält, dem Werte der Entropie nachteilig ist. 

Wie nehmen nun den Fall, dass zwei Formen einer Materie in ther- 
modynamischem Gleichgewichte sich vorfinden, z. B. Wasser und Damp!, 


', Herr van der Waals hat mich darauf aufmerksam gemacht, dass die 
hier besprochenen Sätze in der berühmten Abhandlung von Gibbs bewiesen wor- 
den sind. Es wird somit hier nur gezeigt, wie jene Beziehungen sich einfach her- 
leiten lassen ohne die Theorie des thermodynamischen Potentials zu benutzen. 

?, Etudes de Dynamique chimique, p. 161. 
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oder N,0, und 2N0,, oder auch (Alkohol + Säure) und (Ester + Was- 
ser). Die Totalmenge sei ein Kilogramm; von der einen Form sei eine 
(Quantität x Kilogramm da, von der anderen (1 —z)kg. Es ist also x die 
sogenannte Grenze. Entropie, Druck, Volum, Temperatur und Energie 
seien s, ?, v, ® und e. Es gelten dann die Gleichungen: 


s—=f(v.9.x) («) 
Vs ds Os 
od ® ), „or + (5) da Mr (; 5) PN. 9 (8) 
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Es lässt sich nun beweisen, dass: 


das\ >/ds 
(58) TI 


Beweisführung. 


Das System von konstantem Volum, definiert durch die Parameter 
s, #,, x, sei in Berührung mit einem Körper A von konstanter Tempera- 
tur 9,—=9, +49. Wir untersuchen, 
wie die Vermehrung der Entropie sich 
verhält in dem einen Falle (I), dass 
x variieren kann, und in dem an- 
deren Falle (II), dass x von irgend 
| einem Zwange konstant gehalten wird. 
+48, A 9, +49 5 ist also im Falle IB der Para- 
_____.. meter = sozusagen sich selbst über- 
lassen; im Falle II C aber wird x als 
unveränderlich gedacht. Wir bezeichnen die Wärmemengen, welche aus 
Ain B und in C hinüberfliessen müssen, um in beiden Fällen eine gleiche 
Temperaturerhöhung zu bedingen, mit AL; und AL.. Es folgt dann 
nach einer kleinen Rechnung, dass die Entropievermehrung beträgt: 


19 
für die Kombination (1.A.B)=Al;y- r 
L} 


U 


1 


ds 


und für die Kombination (I.A.C)=4AL. g 
”q 


Dem Prinzip der Vermehrung der Entropie zufolge soll nun aber die 
Vermehrung am grössten sein, wenn die grösste Zahl Parameter in natür- 
licher Weise variieren kann. 
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Es ist somit ALs - >4l - 
u N 


Os \ ds 
oder, was eben dasselbe ist ( »- ie 
= lae).. 


1 1 


Die Beweisführung für den Fall, dass A um A% von niedrigerer 1 
Temperatur sei, ist der oben gegebenen völlig analog. 

Selbstverständlich giebt es eine Ausnahme, den Fall nämlich, dass 
der Natur der Reaktion zufolge x sich nicht mit der Temperatur ändert 


s\ (ds 


Dann ist ( 5)=|; 2) ‚ und somit gilt der allgemeine Satz: 
Or , or 0 


(ds\ > (ds 


| | .e.d. 
39), \88), 2“ 


Wendet man dieses Resultat auf die Gleichung (y) an, so ergiebt sich: 

(d5' (dx\ > 1 
j 0. „8 

a d#/, MN 


Und weil, wie Gibbs und van der Waals!) bewiesen haben: 


5‘ 0x 1/8: dx 
(3) At yet 

d£\ d2\ > 
(—) Asz): 


9 )» 


ist auch 0. 
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Es erhellt aus (6), dass, wenn das Volum des Ganzen sich nicht än- ® 
dert, die wechselseitige Transformation der Formen von der Temperatur # 
so beeinflusst wird, dass bei steigender Temperatur von derjenigen Form sich 
mehr bildet, welche aus der anderen unter Entropie- oder Energievermeh- 
rung, oder was eben dasselbe ist, unter Wärmeabsorption sich bildet, und um- 


d dr j i ’ 
gekehrt; denn (‘ 2 und (5 2) müssen immer mit demselben Vor- 
\OÖ: ”,, 


v.. 
zeichen behaftet sein. Und dieser Satz ist eben das Prinzip des beweg- 
lichen Gleichgewichts, das also auch für beliebige Konzentrationen gültig ist. 


1. 


Auch ohne das Prinzip von der Vermehrung der Entropie zu be- 
nutzen, kann man auf einfache Weise zu interessanten Resultaten gelangen. 
Bekanntlich gilt die thermodynamische Beziehung: 


', Siehe Verslagen der koninklijke Akademie von Wetenschappen. 1880. 
XV, 2, 200, 
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'ds op\ 


Nun ist aber Gleichung («) zufolge: 
(ds __ [ds dr 4 
N) > \ =) 9 (© tr > v 


Doch, weil P=g (x.v.#), hat man auch: 


2.9 


= dp\ dp\ 
\dr, dx/,.» +) 
Es ist somit: 
ÖS \ (d% (O8 dp) (dx (°P) 
SAT RaT (5 Ava (58) . 


(°* — (vB) ‚0 muss auch (© *) (5 


Wenn aber u) \88), "7 88, 


sein, 


2 und man erhält also: 


/d8‘ (d.x\ _ (dp (d= ’ 
Br” » n/ (da) .s 58). (2) 


welche Beziehung von van der “ei auf andere Weise aufgefunden 


| worden ist. 


Man kann jene Beziehung auf die bekannten Gleichungen der idealen 


2 (sase anwenden: 


pv—=Rs(n, + (n, —n,)®) 


"na 


‚(1-2 Pe "\n 
und k\ z ‚= As 


m, 


wandeln, und % ist eine Temperaturfunktion. 
Aus jenen Gleichungen geht hervor: 


/d\ 
(9) = 


2 N, vr Na 
N, e Ns ). 


1-z2" 
Substituiert man diese Werte in die eben hergeleitete Gleichung 


i hE 
<), Indem man 


5 mit — g bezeichnet, so ergiebt sich: 
OT/.,9 


Verslagen etc. l. ce. p. 202. 


Ch. M. v. Deventer 


8.1. q 
und also [ 39 )= Arch 
Und dies ist eben die wichtige Gleichung, welche von van’t Hoff} 
früher aufgefunden ist. 


II. 


Es giebt einen wichtigen Satz, der sich auf den Gesamtdruck eins E 
Gemisches von zwei chemisch wirkenden Gasen bezieht. Dieser Satz. 
bewiesen für den Fall, dass beide Gase des Gemisches als ideal zu b-F 
trachten sind, besagt, dass bei isothermischer Volumverringerung die Re-f 
aktion in solcher Richtung eintritt, dass der Gesamtdruck geringer wird, F 
als wenn die Volumverringerung ohne Reaktion geschehen wäre. } 

Wir sind im stande zu zeigen, dass dieser Satz für alle Konzentr«- 
tionen gilt und zusammenhängt mit dem im ersten Absatz bewiesencn 
Satze über den Einfluss der Temperatur. Dort wurde gezeigt: 


/d$ | dr. > 
] | 
82/,.3\089 


(?8 


Dann aber ist auch 0. Kombiniert man jene Ungleichung B 


erh 


NE 


v0, 


ı 


x), 
dp 
f ) : 


N i . 3 IE 
mit der Gleichung (£), so ergiebt sich sogleich: . N 
dp %r\ > (; - ) 


auch | 0 
wuch au; Fi 3 Ay) 


Da nun aus p=»(x.v.#) folgt: 
/dp\ /dp /dx /Op 

(?P\ > /dp 

\0v/g 8% 


Fu 


— (0, und als : 


) 


. 


so ist auch B2 (# 


x PEN | 


dp wi 2 ; r 
Da nun (5 ) notwendig immer negativ ist, so zeigt die eben heı- 
00/9 


geleitete Ungleichung, dass eine isothermische Volumverringerung eine 
grössere Druckvermehrung mit sich bringt, wenn die Reaktion nicht ein- f 
tritt, als wenn ihr gestattet ist, sich zu vollziehen. 
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Es ist in Bezug auf jenen Satz nicht ohne Interesse zu bemerken, 
dass man ihn a priori aufstellen kann, wenn man folgendes von Clerk 
Maxwell ausgesprochene allgemeine Prinzip!) annimmt: „Wenn der 
Zustand eines Körpers durch irgend eine Kraft abgeändert 
wird, und wenn in einem Falle der Körper einem Zwange, im 

Zunderen Falle aber keinem Zwange unterworfen ist, so wird 
t Hot: im ersten Falle die gewünschte Abänderung des Körpers durch 
Peine geringere Kraft erzielt als im zweiten.“ 

Man kann aus jenem Prinzip die Ungleichung (x) ohne Weiteres 
herleiten, und dann von ihr aufsteigen zu der Ungleichung (6). Es er- 
giebt sich also, dass für Gase das Maxwellsche Prinzip und das von 
r Satz P%der Vermehrung der Entropie gleichwertig sind. 
zu be- Schliesslich wünsche ich Herrn Professor van der Waals für das 
lie Re. Pr von ihm meiner Arbeit gezeigte Interesse meinen Dank auszudrücken. 
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Zeitschrift f, physik. Chemie. II. 


Über die Bestimmung der Potentialdifferenzen zwischen 
Quecksilber und Elektrolyten. 


Die Redaktion entspricht gern dem Wunsche der unterzeichneaf 
Herren Fachgenossen um Veröffentlichung des nachstehenden Schreibens 


Herrn Professor W. Ostwald, Leipzig. 


Geehrter Herr Professor! 


In Ihren „Studien zur Kontaktelektrizität‘ (Zeitschrift für physik. Chemi: 
1, S. 583) betrachten Sie die von uns vorgeschlagene und angewandte Method: 
zur Messung der elektrischen Differenz zwischen Quecksilber und einem Elektro. f 
Iyt zwar als prinzipiell richtig, doch als wenig empfindlich; sogar soll ein von 
Ihnen angestellter Versuch die „grosse Unempfindlichkeit“ derselben beweisen. 

Wir können nicht umhin uns gegen diese Behauptung zu verwahren. Zwa 
ist der Umstand, dass man den Wert einer Variabeln zu bestimmen hat, welcher 
dem Maximum der Funktion entspricht, ein ungünstiger; doch kann man die ge 
nannte elektrische Differenz mit einer ganz befriedigenden Genauigkeit bestin- 
men; dazu sind folgende Vorsichtsmassregeln nötig: Anwendung einer dünn- 
wandigen Spitze, damit das Bild des Meniscus recht deutlich erscheine; vollständige 
Benetzung des Quecksilberfadens, leises wiederholtes Klopfen auf das Gestell de 
Elektrometers. 

Als Beispiel wollen wir die Messung der elektrischen Differenz zwische 
(Quecksilber und verdünnter Schwefelsäure anführen. Dazu diente ein gewöhn- 
liches Lippmannsches Elektrometer, 60cm hoch, welches noch 0-0002 Daniel E 
erkennen liess. Bei Einschaltung wachsender elektromotorischer Kräfte zwische 
den Polen desselben stieg der Meniscus, solange die eingeschaltete elektromoto- 
rische Kraft kleiner als 0-830 Daniell war; dann blieb die Höhe des Queck- 
silberfadens unverändert, bis die elektromotorische Kraft 0-857 Daniell erreicht 
hatte, wonach der Meniscus wieder zu sinken anfing. 

0-830 Daniell und 0-857 Daniell sind also resp. ein zu kleiner und ein zı 
grosser Wert der gesuchten elektrischen Differenz. Da der Abstand beider Zahle 
0-027 Daniell beträgt, so ist die Abweichung ihres arithmetischen Mittels, 0-81 
Daniell, von dem wahren Wert höchstens 0-014; es ist ja sogar sehr wahrscheiı- 
lich, dass diese Abweichung viel kleiner ist. 

Wir haben die von Ihnen angegebene Methode der gleichen Einstellung zu 
Bestimmung der fraglichen elektrischen Differenz angewandt. Gleichheit der Ein 
stellung geschah bei Einschaltung folgender elektromotorischer Kräfte in Daniells 


0.750 und 0.936, Mittel 0.843 | i 
).842 
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So ist die Differenz zwischen dieser Zahl und der durch unsere Methode 
gefundenen nur 0-001 Daniell. Unser Verfahren kann übrigens in der That als 
ein spezieller Fall der Methode der gleichen Einstellung betrachtet werden. 

Diese Übereinstimmung zeigt, dass die von uns in unserer früheren Ab- 
handlung gegebenen Zahlen eine befriedigende Genauigkeit darbieten; auch mag 
sie als Beweis des symmetrischen Verlaufes der Oberflächenspannung mit dem 
Potentialunterschied oberhalb und unterhalb des Maximums gelten. 

Zum Schluss sei gesagt, dass, wenn wir die Brauchbarkeit unseres Ver- 
fahrens aufrecht halten, wir doch nicht leugnen wollen, dass Ihre Methode der 


gleichen Einstellung, als leichter ausführbar und nicht unerheblich genauer, der 
unserigen vorzuziehen ist. 


Wir zeichnen etc. ete. 
R. Blondlot. E. Bichat. 


(Professeurs ä la facult& des Sciences de Nancy.) 


Referate. 


14. Zur Theorie meiner Versuche über Kontaktelektrizität von F. Exner F 
(Wied. Ann. 32, 515. 1887). Gegen die von W. Hallwachs (vgl. 1, 671, Rei) 
erhobenen Einwände macht der Verfasser geltend, dass die Potentialdifferen, 
zwischen seinen Metallplatten und der Hülle sich heraushebe, wenn man ver- 
schiedene Metallplatten anwendet; alsdann müssten die Unterschiede des Elektro- 
meterausschlages die Unterschiede der elektromotorischen Kräfte dieser Metalle 
gegen die Hülle, also nach dem Spannungsgesetz die Potentialdifferenz der Metalle 
ergeben. Da überhaupt keine Ausschläge auftreten, sei diese Potentialdifferenz 
eben gleich Null. W. 0. 

15. Über die Eigenschaften der Alkalien, die elektromotorische Kraft 
des Zinks zu erhöhen von J. H. Koosen (Wied. Ann. 32, 508. 1887). Ketten, 
welche am Zink Alkalilösungen enthalten, zeigen sehr grosse elektromotorische 
Kraft. Die Ursache derselben wird darin gesucht, dass der Zusatz von Kali „in 
dem eigentlichen elektromotorischen Prozess anstatt des Zinks das Kalium sub- 
stituiert; das Zink dient nur dazu, um vermöge seiner Verwandtschaft zum Sauer- 
stoff die Zersetzung des Kalium hydricum zu prädisponieren.“ 

Die Berechnung der elektromotorischen Kräfte derartiger und anderer Ket- 
ten unter der Voraussetzung, dass alle chemische Energie in elektrische übergeht. 
giebt folgenden Vergleich, wobei Dan. = 1 gesetzt ist: 

Ebeob. Eber. 
Zink in Kali Kupfer in Kupfersulfat -45 45 
Zink in Schwefelsäure Platin in Schwefelsäure mit Brom 92 -80 
Zink in Kali 
Magnesium in Mg-sulfat 


» = a = .. 2.5 2.4 
„ " . » R +6 
Mr “ Fr Kupfer in Kupfersulfat 5 
Das Magnesium war käufliches unreines. 
Der Referent bemerkt hierzu, dass nach seinen (unveröffentlichten) Messungen 
mit Tropfelektroden die Potentialdifferenz zwischen Kali (oder Natron) und Zink 
rund 1 V beträgt. W. 0 


16. Die Dissoeiation des Kupfervitriols in höherer Temperatur von W. 
Müller-Erzbach (Wied. Ann. 32, 313. 1887). In einer früheren Abhandlung 
war angegeben worden, dass die Geschwindigkeit, mit welcher Kupfervitriol in 
trockener Luft Wasser verliert, vier verschiedene Stufen der Bindung des Kry- 
stallwassers erkennen lasse, der Formel (uS0*.H?0.H?®0.H?0.2H?0 ent- 
sprechend, während nach Lescoeur (C. r. 102, 1466. 1886) die drei letzten Was- 
seratome sich gleich verhalten. Es wird zu zeigen gesucht, dass dieses bei höherer 
Temperatur zutrifft, nicht aber bei niederer. Ferner wird hervorgehoben, dass beim 
Kupfervitriol grosse Unterschiede der Zersetzungsgeschwindigkeit auftreten, je 
nachdem man pulverisierte Krystalle benutzt, oder entwässert gewesenes Salz, das 
an feuchter Luft wieder sein Krystallwasser aufgenommen hat. Eine Reihe wei- 
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terer Bemerkungen beziehen sich auf Gleichgewichtszustände des Dampfdruckes 
von krystallwasserhaltigen Salzen und von verdünnter Schwefelsäure. W. 0. 


17. Bemerkung zu der Abhandlung des Herrn Müller-Erzbach: Die 
Verdampfungsgeschwindigkeit als Mass für den Dampfdruck von R. Schulze 
Wied. Ann. 32, 329. 1887). Fortsetzung der früher (I, 525. Ref.) erwähnten Polemik. 

ETFSEEIREER W. 0. 

18. Die Bereehnung der Grösse der Molekeln auf Grund der elektrischen 
Leitungsfähigkeit der Salzlösungen von G. Jäger (Sitzungsber. d. Wien. Ak. 
96, Juli 1887). Wenn er die Wanderungsgeschwindigkeit der Jonen als Resultat 
der elektrischen Treibkraft und des Reibungswiderstandes, den sie im Lösungs- 


# mittel erfahren, auffasst, so kommt der Verfasser zu dem Ausdruck: 


v (r’ + 0)? 
Fi e (r + 0%’ 


$ wo v und e’' die Geschwindigkeiten der kugelförmig gedachten Jonen, r und r’ 
Z ihre Radien und o der Radius der Molekeln des Lösungsmittels bedeutet. Wird 


o—22>10-9cm nach O. E. Meyer für Wasser gesetzt und führt man für r’ 
den Radius der Chlormolekel 96 x 10-° ein, so lassen sich mittelst der von 
Kohlrausch gegebenen Wanderungsgeschwindigkeiten v die Radien anderer Jonen 
berechnen. 

Hiergegen ist zu erinnern, dass der Molekulardurchmesser des Chlors sich 
auf Chlorgas, Cl’, bezieht, während im Elektrolyt nicht Cl? sondern Cl wandert. 
Auch lassen sich gegen die Annahme, dass die von Kohlrausch gegebenen 
Jonengeschwindigkeiten wirklich diese Bedeutung haben, gegründete Einwen- 
dungen machen. Ich verzichte daher auf die Wiedergabe der mitgeteilten Zahlen 
und der daran geknüpften Erörterungen. W.oO. 


19. Notiz tiber die Zerlegung der elektromotorischen Kräfte galvanischer 
Elemente in ihre Potentialdifferenzen von J. Moser (Anz. d. Wien. Ak. Nr. 19. 
1887). Eine Wiederholung und Vermehrung der vom Referenten früher (Phil. Mag. 
1886) mitgeteilten Versuche, mittelst tropfender Quecksilberelektroden die Potential- 


= differenzen in galvanischen Elementen zu messen. Aus den mitgeteilten Zahlen geht 


hervor, dass der Autor sein Ziel bei weitem nicht erreicht hat, indem seine Tropf- 
elektrode um nicht weniger als 0-3 Volt falsche Werte gab. Der Schluss, dass nach 
den angeführten Messungen für die Kontaktkraft der Metalle kein Spielraum 
mehr bleibe, beruht auf einem Missverständnis; eine gleiche Übereinstimmung, 
wie sie der Verfasser anführt, hätte sich mit jeder beliebigen Elektrode erhalten 
lassen und beweist nichts, da eine etwaige Kontaktkraft der Metalle bei derartigen 
Versuchen keineswegs eliminiert wird. W. oO. 


20. Notiz über die Verstärkung photoelektrischer Ströme durch optische 
Sensibilierung von J. Moser (Anz. d. Wien. Ak. Nr. 16. 1887). Die photoelek- 
trischen Ströme von Becquerel, die zwischen einer belichteten und einer un- 
belichteten jodierten Silberplatte entstehen, lassen sich verstärken, wenn man die 
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Platten in Erythrosinlösung badet; die elektromotorische Kraft lässt sich so bis 
auf den vierfachen Wert erhöhen. W. 0 


en ee rc NEN ae 
ern 


>21, Über die elektrische Leitungsfähigkeit der Lösungen neutraler Salz 
von G. Jäger (Sitzungsber. Wien. Ak. 96, Juli 1887). Es wurden Metallsalzlö- 
sungen in einem eylindrischen Gefäss zwischen Elektroden aus dem gleichnamigen 
Metall untersucht, indem in einen Zweig eines Differentialgalvanometers das Ge- 
füss nebst einem Rheostaten, in den anderen ein konstanter grosser Widerstand 
eingeschaltet war und der Widerstand im Rheostaten bis zum Eintritt des Gleich- 
gewichts geändert wurde. Durch Verstellung der Elektroden wurde eine etwaige 
Polarisation eliminiert. Die äquivalenten Leitfähigkeiten in reciproken Ohms be- 


) 


trugen bei 23° und den überschriebenen Verdünnungen: 


20 40 80 160 320 640 1280 1 
Bleinitrat 79-7 83-7 89.1 94. — _ 
Bleiacetat — 48.6 . 71-0 81-9 
Silbernitrat = 226-0 236-3 244-2 263-0 
Silbersulfat u f 199:0 213-8 
Silberacetat _ . 182.7 194-6 
Zinksulfat 67-7 78-1 9. 102-7 _ 
Zinkbromid 164-6 166-6 .{ 160.3 154-2 
Zinkjodid 103-1 105-1 . 115-5 _ 
Kupfersulfat 54-9 63-7 73-8 85. %-6 105-0 
Kupferacetat 31-4 39.2 48-5 57- = _ 
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Die Zahlen scheinen dem Referenten zum Teil weit von der Wahrheit ab- 
zuweichen, z. B. bei den Silbersalzen. W. 0. 
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22. Über eine Funktion, welche der Periedizität der Eigenschaften der 
ehemisehen Elemente entsprieht von F. Flawitzki (Kasan, Universitäts-Buch- 
druckerei. Russisch). Es soll eine Funktion gefunden werden, welche den perio- 
dischen Wechsel der Eigenschaften der Elemente mit wachsendem Atomgewicht 
darstellt; die Wahl fällt auf die Cotangente wegen der vorhandenen Sprünge. Ist 
p das Atomgewicht, so ist «cot 2rn Y(p) die gesuchte Funktion. Für die erste 


p 


Gruppe (Wasserstoff bis Kalium) wird der Ausdruck « cot 2n - aufgestellt 


Bi 
35-6 
Derselbe wird =0 bei 10-3, zwischen Beryllium und Bor; für 19-2 (zwischen F 
und Na) wird sie unendlich, für 28, zwischen Si und P wieder Null und für 
p=37, zwischen Cl! und K wieder unendlich. 


Für die nächste Periode wird die Formel « cot amt; ni aufgestellt, welche 
für 48-7 (zwischen Ti und V) und 72-1, zwischen Ge und As Null, bei 60-4, 
zwischen Ni und Cu und bei 83-8, zwischen Br und Rb unendlich wird. Ähnlich 
werden die folgenden Perioden berechnet. 

Zum Schluss wird eine Hypothese über die Rotation der Atome entwickelt, 
wonach die Verwandtschaft zwischen denselben von der gegenseitigen Neigung der 
als konstant angenommenen Rotationsebenen abhängen soll. W. 0. 
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23. Über Fluoreseenz und Phosphorescenz von E. Wiedemann (Sitzungs- 
bericht der phys.-med. Societät Erlangen. 1887). Wenn man „luminescierende“ 


= phosphoreseierende und fluorescierende) Lösungen mit Gelatine versetzt und trock- 


nen lässt, so behalten sie diese Eigenschaft bei. Solche Präparate von fluores- 
cierenden Stoffen zeigen alsdann meist eine starke Phosphorescenz. Von einer 
Eosinlösung wurde die Intensität des Fluorescenzlichtes gemessen und mit der 
des rotglühenden Platins verglichen; unter Annahme des Stefanschen Strahlungs- 
sesetzes berechnet sich hieraus, dass das Fluorescein im mittleren Grün so hell 
strahlt, wie eine gleiche Gewichtsmenge Platin bei 2000°. Das grüne Fluorescenz- 


© jicht ist 300-Mal heller, als die entsprechenden Strahlen des erregenden Lichtes. 


Die Fluorescenz alkoholischer Lösungen hört oberhalb der kritischen Tem- 
peratur nicht auf. 
Stellt man Talbotsche Streifen mittelst Fluorescenzlichtes her, so lassen 


7 sie sich noch mit einem Gangunterschied von 2200 Schwingungen scharf erhalten. 


Es finden somit während 2200 Schwingungen keine Störungen und Unstetigkeiten 
der Schwingungsbewegung statt (indem sonst keine Interferenz zu stande kommen 


“ würde). Aus der nach der kinetischen Gastheorie berechneten Anzahl der Zu- 


sammenstösse ergiebt sich, dass beim flüssigen Wasser nur 46 Schwingungen un- 
gestört stattfinden dürften. Zur Erklärung des Widerspruches wird darauf ver- 
wiesen, dass die Flüssigkeitsmolekeln längere Zeit innerhalb ihrer Gleichgewichts- 
lagen ohne Zusammentreffen mit anderen schwingen, und dass Störungen viel 
stärker zwischen gleichartigen, als zwischen ungleichartigen Molekeln erfolgen: 
die Schwingungen der fluorescierenden Teilchen werden durch das Wasser nicht 
wesentlich gestört. 

Auch bei Phosphorescenzlicht (Leuchtfarbe) konnten Talbotsche Streifen mit 
1150 Wellenlängen Wegunterschied beobachtet werden. W. 0. 


24. Über den Widerstand wasserhaltiger Salze von E. Wiedemann 
s.A.) Eine Lösung von Kupferchlorid ändert ihre elektrische Leitfähigkeit beim 
Erwärmen zunächst ähnlich wie eine Chlornatriumlösung, von etwa 30° ab nimmt 
die Leitfähigkeit der Kupferlösung in viel geringerem Masse zu, als die der 
Kochsalzlösung, so dass bei 80° die Werte sich wie 2-81 zu 3-35 verhalten. 

Der Verfasser schreibt diese Unterschiede dem Umstande zu, dass in der 
Kupferchloridlösung bei niederer Temperatur eine andere Zahl von fester gebun- 
denen Wasseratomen mit dem Kupferchlorid vereinigt sei als bei höherer. In- 
dessen ist diese Annahme wohl noch als unbewiesen anzusehn, da die zu ihren 
Gunsten anzuführenden Gefrierversuche von Rüdorff wahrscheinlich anders ge- 
deutet werden müssen. W. 0. 


25. Über das Auftreten elektromotorischer Kräfte in Metallplatten, 
welehe von einem Wärmestrome durchflossen sind und sich im magnetischen 
Felde befinden. Von A. v. Ettingshausen und W. Nernst. (Anz. d. kais. 
Akad. d. Wiss. zu Wien, Nr. XIII. 1886 u. Wied. Ann. 29, S. 343. 1886.) 

1) Die Verfasser bringen eine von einem Wärmestrom durchflossene Bi-Platte 
in ein magnetisches Feld, so dass die Kraftlinien dieselbe senkrecht schneiden 
und verbinden zwei vis-A-vis am Rande gelegene (isotherme) Punkte mit einem 


22 


ee 
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Platten in Erythrosinlösung badet; die elektromotorische Kraft lässt sich so bis 
auf den vierfachen Wert erhöhen. W.o0 


21. Über die elektrische Leitungsfähigkeit der Lösungen neutraler Salz 
von G. Jäger (Sitzungsber. Wien. Ak. 96, Juli 1887). Es wurden Metallsalzlö- 
sungen in einem eylindrischen Gefäss zwischen Elektroden aus dem gleichnamigen 
Metall untersucht, indem in einen Zweig eines Differentialgalvanometers das Ge- 
fäss nebst einem Rheostaten, in den anderen ein konstanter grosser Widerstand 
eingeschaltet war und der Widerstand im Rheostaten bis zum Eintritt des Gleich- 
gewichts geändert wurde. Durch Verstellung der Elektroden wurde eine etwaige 
Polarisation eliminiert. Die äquivalenten Leitfähigkeiten in reciproken Ohms be- 
trugen bei 23° und den überschriebenen Verdünnungen: 


20 40 80 160 320 640 1280 1 

Bleinitrat 79-7 83-7 89.1 _ — 
Bleiacetat — — 48.6 59.3 71-0 81-9 92.2 
Silbernitrat - 226-0 236-8 244-2 263-0 
Silbersulfat .f 199-0 
Silberacetat . 182.7 
Zinksulfat 58-1 67: . 9. 102.7 
a. .3 
5 


213-8 226-6 
194-6 206-1 


Zinkbromid _ 164-6 160 154-2 147.2 


. 5 
Zinkjodid — 103 . 1 115 — 
Kupfersulfat 54-9 63» 1 %-6 105-0 117-8 
Kupferacetat 31-4 39-2 48-5 3 _ 


Die Zahlen scheinen dem Referenten zum Teil weit von der Wahrheit al- 
zuweichen, z. B. bei den Silbersalzen. W.o. 


22. Über eine Funktion, welche der Periodizität der Eigenschaften der 
chemischen Elemente entsprieht von F. Flawitzki (Kasan, Universitäts-Buch- 
druckerei. Russisch). Es soll eine Funktion gefunden werden, welche den perio- 
dischen Wechsel der Eigenschaften der Elemente mit wachsendem Atomgewicht 
darstellt; die Wahl fällt auf die Cotangente wegen der vorhandenen Sprünge. Ist 
p das Atomgewicht, so ist acot 2x g(p) die gesuchte Funktion. Für die erste 


Gruppe (Wasserstoff bis Kalium) wird der Ausdruck « co 2m et aufgestellt 
Derselbe wird = 0 bei 10-3, zwischen Beryllium und Bor; für 19-2 (zwischen F 
und Na) wird sie unendlich, für 28, zwischen Si und P wieder Null und für 
p=37, zwischen Cl! und K wieder unendlich. 

Für die nächste Periode wird die Formel « cot aut ni 
für 48-7 (zwischen Ti und V) und 72-1, zwischen Ge und As Null, bei 60-4, 
zwischen Ni und (u und bei 83-8, zwischen Br und Rb unendlich wird. Ähnlich 
werden die folgenden Perioden berechnet. 

Zum Schluss wird eine Hypothese über die Rotation der Atome entwickelt, 
wonach die Verwandtschaft zwischen denselben von der gegenseitigen Neigung der 
als konstant angenommenen Rotationsebenen abhängen soll. w. 0 
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23. Über Fluorescenz und Phosphorescenz von E. Wiedemann (Sitzungs- 
bericht der phys.-med. Societät Erlangen. 1887). Wenn man „luminescierende“ 
= phosphorescierende und fluorescierende) Lösungen mit Gelatine versetzt und trock- 
| nen lässt, so behalten sie diese Eigenschaft bei. Solche Präparate von fluores- 


50 bis 
.0 


cierenden Stoffen zeigen alsdann meist eine starke Phosphorescenz. Von einer 


Salze 

vo Eosinlösung wurde die Intensität des Fluorescenzlichtes gemessen und mit der 
migen des rotglühenden Platins verglichen; unter Annahme des Stefanschen Strahlungs- 
s Ge- gesetzes berechnet sich hieraus, dass das Fluorescein im mittleren Grün so hell 
stand strahlt, wie eine gleiche Gewichtsmenge Platin bei 2000°. Das grüne Fluorescenz- 
leich- licht ist 300-Mal heller, als die entsprechenden Strahlen des erregenden Lichtes. 
waige Die Fluorescenz alkoholischer Lösungen hört oberhalb der kritischen Tem- 
ıs be. WM peratur nicht auf. 

2 Stellt man Talbotsche Streifen mittelst Fluorescenzlichtes her, so lassen 

7 sie sich noch mit einem Gangunterschied von 2200 Schwingungen scharf erhalten. 
N = Es finden somit während 2200 Schwingungen keine Störungen und Unstetigkeiten 

@ ler Schwingungsbewegung statt (indem sonst keine Interferenz zu stande kommen 
. 7 würde). Aus der nach der kinetischen Gastheorie berechneten *azahl der Zu- 

7 sammenstösse ergiebt sich, dass beim flüssigen Wasser nur 46 Schwingungen un- 
5 gestört stattfinden dürften. Zur Erklärung des Widerspruches wird darauf ver- 
1 = wiesen, dass die Flüssigkeitsmolekeln längere Zeit innerhalb ihrer Gleichgewichts- 

= lagen ohne Zusammentreffen mit anderen schwingen, und dass Störungen viel 
? { stärker zwischen gleichartigen, als zwischen ungleichartigen Molekeln erfolgen: 

5 die Schwingungen der fluorescierenden Teilchen werden durch das Wasser nicht 
3 i wesentlich gestört. 

3 Auch bei Phosphorescenzlicht (Leuchtfarbe) konnten Talbotsche Streifen mit 
t al. D9 1150 Wellenlängen Wegunterschied beobachtet werden. W. 0. 
oE 

{ 

5 24. Über den Widerstand wasserhaltiger Salze von E. Wiedemann 
der F S.A.) Eine Lösung von Kupferchlorid ändert ihre elektrische Leitfähigkeit beim 
Such- 2 Erwärmen zunächst ähnlich wie eine Chlornatriumlösung, von etwa 30° ab nimmt 
ve i die Leitfähigkeit der Kupferlösung in viel geringerem Masse zu, als die der 
vicht FB Kochsalzlösung, so dass bei 80° die Werte sich wie 2-81 zu 3-35 verhalten. 

Fer Der Verfasser schreibt diese Unterschiede dem Umstande zu, dass in der 


Kupferchloridlösung bei niederer Temperatur eine andere Zahl von fester gebun- 
denen Wasseratomen mit dem Kupferchlorid vereinigt sei als bei höherer. In- 
dessen ist diese Annahme wohl noch als unbewiesen anzusehn, da die zu ihren 
Gunsten anzuführenden Gefrierversuche von Rüdorff wahrscheinlich anders ge- 
deutet werden müssen. W. 0. 
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25. Über das Auftreten elektromotorischer Kräfte in Metallplatten, 


welehe von einem Wärmestrome durehflossen sind und sich im magnetischen 
Felde befinden. Von A. v. Ettingshausen und W. Nernst. (Anz. d. kais. 
Akad. d. Wiss. zu Wien, Nr. XIII. 1886 u. Wied. Ann. 29, S. 343. 1886.) 

1) Die Verfasser bringen eine von einem Wärmestrom durchflossene Bi-Platte 
in ein magnetisches Feld, so dass die Kraftlinien dieselbe senkrecht schneiden 
und verbinden zwei vis-A-vis am Rande gelegene (isotherme) Punkte mit einem 
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Galvanometer. Letzteres zeigte einen dauernden Strom an, sobald der Elek- 
tromagnet erregt wurde, welcher sowohl mit dem Sinne der Magnetisierung wie 


des Wärmestromes seine Richtung änderte. Sie überzeugten sich, dass die elek- 


tromotorischen Kräfte, welche den Strom hervorbrachten, nicht thermoelektrischer } 


Natur seien, indem etwa der Wärmestrom in der Platte abgelenkt würde. 
beim Bi beobachteten sie das Auftreten dieses „thermomagnetischen Trans- 
versaleffekts“ auch beim Sb, Ni, Co, Fe und zwar gelangte man beim Eisen 
von der Eintrittsstelle des Wärmestroms in die Platte zu derjenigen des erzeugten 
Stroms durch eine Drehung im Sinne der das Magnetfeld ersetzenden Ströme, bei 
den andern Metallen war die Richtung die entgegengesetzte. 

2) Als zwei in Richtung des Wärmestroms gelegene Punkte mit dem Gal- 
vanometer verbunden und die bei dieser Anordnung vorhandene thermoelektrisch: 
Potentialdifferenz kompensiert wurde, trat ebenfalls beim Bi nach Erregung des 
Feldes eine elektromortorische Kraft auf, welche von der Richtung der Magneti- 
sierung unabhängig war, und zwar floss dieser „longitudinale thermomagnetische 
Strom‘ von der heisseren zur kälteren Elektrode, doch zeigten einige Bi-Sorten 
das entgegengesetzte Verhalten. W. N.' 


26. Über das Hallsche Phänomen von A. v. Ettingshausen und W. 
Nernst (Wiener Sitzungsber. 94, S. 560. 1886 u. Exners Rep. 28, S. 97. 1887 
Die Verfasser unterwerfen die von Hall entdeckten elektromotorischen Kräfte, 
welche in einer von einem galvanischen Strom durchflossenen Metallplatte senk- 
recht zu dessen Stromlinien durch den Magnetismus geweckt werden, einer ein- 
gehenden experimentellen Untersuchung. Das von Hall eingeführte Drehungs- 


ed 


vermögen (Rotatory power) R= im’ —® die transversale elektromotorische 


Kraft, d die Plattendicke, J die Intensität des Primärstroms und M die Feldin- 
tensität bedeuten, finden sie nur bei einigen Substanzen konstant. Bei Co und 
Fe steigt R anfänglich mit der Feldstärke, um später wieder abzunehmen, bei 
Bi ist die Abnahme von R so bedeutend, dass der transversale Effekt, gemessen 
durch RM, bei sehr hohen Feldstärken sogar kleiner wird. Sie weisen das Vor- 
handensein des Effekts auch bei Kondensatorentladungen, selbst dann, wenn die- 
selbe in Funkenform stattfindet, unzweifelhaft nach. Selbst kleine Verunreinigungen 
beeinflussen R stark, daher weichen die von ihnen für R gegebenen Werte von 
denjenigen Halls beträchtlich ab. Neu untersucht haben sie Fe, Co, Ni, Pd, (d 
und Neusilber, von denen Fe das Phänomen in ganz exzeptioneller Stärke zeigt. 
Die Bidwellsche Erklärungsweise der Hallschen Ströme, als durch Deformation 
der Platte im Verein mit Peltierwirkungen hervorgerufen, weisen sie auf Grund 
einer Anzahl experimenteller Thatsachen zurück, dagegen halten sie eine Be- 
ziehung mit der Thermoelektrizität für wahrscheinlich. Schliesslich findet sich 
darin die experimentelle Bestätigung einiger Konsequenzen, zu denen Boltz- 
mann bei der mathematischen Behandlung des Phänomens gelangt war. W.N. 


27. Über den Einfluss des Magnetismus auf die Polarisation in dielek- 


trischen Medien von E. van Aubel (Bull d. l’Acad. Belgique 3. Serie t. X n° 11 


!) Walter Nernst 
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1555 und XII n® 8. 1886). Es wird untersucht, ob ein dem von Hall entdeckten 
elektromagnetischem Phänomen analoges auch bei dielektrischen Medien vorhan- 
den sei. Hall selber hatte beim Glase ein negatives Resultat erhalten. Der Ver- 
fasser wiederholt die Versuche ausser am Glase noch an Guttapercha, Schwefel, 
Paraffin und Gummi und gelangt nach Beseitigung einiger Fehlerquellen zu dem 
gleichen Resultate, dass entgegen einer von Rowland entwickelten Theorie der 
Magnetismus auf die Polarisation der dielektrischen Substanzen ohne Einfluss sei. 
W.N. 
28. Über die Wirkung des Magnetismus auf elektrische Entladungen in 
verdünnten Gasen von L. Boltzmann (Akad. Anz. zu Wien Nr. 24. 1886 und 
Wied. Ann. 31, S. 789. 1887). Gase zeigen das Hallsche Phänomen im hohen 
Grade deutlich. Als eine mit atmosphärischer Luft, H oder CO? unter einem 
Drucke von 2 bis 5mm gefüllte und mit vier Elektroden versehene Geisslersche 
Röhre, von denen zwei zu den Polen eines Induktoriums, die beiden andern alter- 
nierend dazwischen liegenden zu einem Galvanometer führten, in das Feld eines 
Elektromagneten gebracht wurde, zeigte das Galvanometer einen Strom an, wel- 
cher sowohl mit der Richtung des Feldes wie des Primärstroms sich kommutierte. 
Es trat das Phänomen im gleichen Sinne auf wie das Hallsche bei Bi oder Au. 
W. N. 


29. Zur Theorie des von Hall entdeckten elektromagnetischen Phänomens 
von L. Boltzmann (Wiener Sitzungsber. 94, S. 644. 1886). Folgende Diffefen- 
tialgleichungen werden als für das Hallsche Phänomen gültig angenommen: 


EEE VOREERE ©.) 


dx 


u, v, p, k sind resp. Stromkomponenten, Potential der gewöhnlichen elektromoto- 
rischen Kräfte und die elektrische Leitfähigkeit der Platte. Es gelingt, dieselben 
für die wichtigsten Fälle zu integrieren und kommt der Autor in der weiteren 
mathematischen Behandlung zu Konsequenzen, welche teils vorher von v. Ettings- 
hausen und Nernst experimentell aufgefunden, teils später bestätigt wurden, so 
dass obige Gleichungen als den Erscheinungen entsprechend anzusehen sind. 

Es wird eine Rechnung durchgeführt, wie man sich unter Annahme der 
Weberschen Gesetze das Hallsche Phänomen erklären könne und andererseits 
auf die Möglichkeit hingewiesen, dasselbe auf eine eigentümlich gedachte Struktur 
zurückzuführen, welche die metallischen Leiter im Magnetfelde annähmen. 

W.N. 


30. Über eine neue polare Wirkung des Magnetismus auf die galvanische 
Wärme in gewissen Substanzen von A. v. Ettingshausen (Wiener Akad. Anz. 
Nr. II und VII 1887 und Wied. Ann. 31, S. 737. 1887). Es wird untersucht, ob 
der vom Verfasser mit Nernst gemeinsam beobachtete thermomagnetische Trans- 
versaleffiekt umkehrbar sei, ob also, wenn ein galvanischer Strom eine Platte 
durchfliesst, senkrecht zu dessen Stromlinien im Magnetfelde ein Wärmegefälle 
erzeugt werde. In der That liess sich beim Bi, Fe, (welches den Transversaleffekt 
im gleichen Sinne wie Bi zeigte) und Sb mittelst Thermoelementen Neusilber- 
Kupfer eine solche „galvanomagnetische Temperaturdifferenz‘“ nach- 
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weisen und zwar wurde stets derjenige Plattenrand wärmer, zu welchem man von Wid 
der Eintrittsstelle des Primärstroms durch eine Bewegung im Sinne der das Mar. wird 
netfeld ersetzenden Ströme gelangte, während der andere Rand sich abkühlte. 8 Auc) 
Die Temperaturdifferenz kommutierte sich also sowohl mit der Richtung des f 
Primärstroms wie des Magnetfeldes und war der Intensität beider proportional. 

sie betrug bei Bi bis zu 6° und liess sich daher auch deutlich mit einem Luft. | 
thermometer beobachten. Der Verfasser meint das neue Phänomen nicht als eine F 
Umkehrung des transversalen thermomagnetischen Effekts ansehen zu müssen IE Wis 
weil dann (nach Analogie mit dem Peltierefiekt) der Wärmetransport nach der PM Ver 
entgegengesetzten Richtung stattfinden müsste. Gleichzeitig wird eine von Bolt;- PM mög 
mann herrührende mathematische Behandlung mitgeteilt, in welcher die galvan- P# — 
magnetische Temperaturdifferenz als eine Einwirkung des Magnetismus auf die Ett 
Wärme aufgefasst wird, welche nach W. Thomsons Vorstellung ein galvanischer Effe 
Strom mit sich führe. W.N. 
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31. Über die elektromotorischen Kräfte, welche durch den Magnetismus 
in von einem Wiürmestrome durchflossenen Metallplatten geweckt werden 
von W. Nernst (Wied. Ann. 31, S. 760. 1887). Der thermomagnetische Trans- 
versaleffekt ist der Breite % der Platte, bei ungeänderter mittleren Temperatur 7 
derselben dem Wärmegefälle, sowie der Feldstärke M (bei den meisten Metallen TB ° e 

. . = ‚ Fa zus 
proportional, sodass das „thermomagnetische Drehungsvermögen“ Q= 
= rn E ip woq die elektromotorische Kraft des Transversalefiekts, A die Länge 
PP: 
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der Platte und ?, und £, die Temperaturen der Längsseiten der Platten sind, 
wenigstens für eine Anzahl Substanzen nahezu eine Konstante ist. ( zeigte den 
Effekt im gleichen Sinne wie Bi; Cu, Zn, Ag, Pb, Sn wie Fe. Inbetreff der Al- 
hängigkeit von der Feldstärke verhielten sich Ni, Sb, Co und Fe ähnlich wie sich 
diese Metalle in diesem Punkte dem Halleffekt gegenüber verhielten, wie über- 
haupt zwischen diesen beiden Phänomenen sich Analogien finden. Der thermo- | 
magnetische Longitudinaleffekt, welcher nur beim Bi und einigen Legierungen von TB ku 
Bi mit Sn beobachtet wurde, hing ausser von der Feldintensität nur noch von der Li 
Temperatur der beiden Elektroden ab. Es zeigte sich keine Beziehung zu der SS vo 
ohne Erregung des Feldes vorhandenen thermoelektrischen Potentialdifferenz. Es | Li 
konnte die Umkehrbarkeit desselben nachgewiesen werden, d. h. es trat bei Er th 
regung des Magnets in einem von einem galvanischen Strom durchflossenen Bi- WB (I 
Stabe ein Wärmegefälle in Richtung desselben auf. Schliesslich wird über ein PB st 


neue Wirkung des Magnetismus auf verschieden temperierte Luft Mitteilung ge- de 
macht. W.N. a E 


32. Die Widerstandsünderungen von Bi, Sb und Te im magnetischen Felde 

von A. v. Ettingshausen (Wiener Sitzungsber. 95, S. 714. 1887). Eine von W 

Boltzmann gegebene Theorie, wonach die Metalle einerseits in rechteckigen BB a 
Platten, sobald man die Hallschen Ströme durch leitende Verbindung einer An- N h 
zahl vis-a-vis gelegener Punkte zu Stande kommen lässt, andererseits in radial } e 
von einem galvanischen Strom durchflossenen Metallplatten eine Widerstandszu- WS s 
nahme erfahren müssen, bestätigt sich am Bi quantitativ in befriedigender Weise. WM a 
Bi zeigt im Magnetfelde ausser dieser noch eine von der Gestalt unabhängige GE 5 
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Widerstandsvermehrung, welche Righi und Harion beobachtet haben. Dieselbe 
wird eingehend gemessen und betrug bei sehr reinem Wismut bis zu 30 Prozent. 
Auch bei Platten von Ze und Sb wuchs der Widerstand, wenn sie senkrecht zu 
den Kraftlinien des Magnetfeldes standen, jedoch in viel geringerem Masse. 
ENTE) W. N. 
33. Einfluss des Magnetismus auf das thermoelektrische Vermögen des 
Wismuts von G. P. Grimaldi (Acad. d. Lincei vol. III, f. 3, 1. S. 1887). Der 
Verfasser teilt in dieser vorläufigen Note mit, dass das thermoelektrische Ver- 
mögen des Bi durch die Einwirkung eines starken Magnetfeldes geschwächt wird 
— ein Phänomen, welches, wie man sieht, von dem bereits viel früher von von 
Ettingshausen und Nernst beobachteten longitudinalen thermomagnetischen 
Effekte in Nichts sich unterscheidet. W.N. 


34. Über die von v. Ettingshausen und Nernst beobachteten thermo- 
magnetischen Effekte von G. P. Grimaldi (Nuovo cim. ser. 3. vol. XXID. Der 
Verfasser macht darauf aufmerksam, dass der thermomagnetische Transversaleffekt 
sich nicht, wie Goldmammer vermutet hatte, durch eine Ablenkung der Iso- 
thermen am Bi erklären lasse und glaubt den Longitudinaleffekt als ein aus der 
Änderung der thermischen Leitfähigkeit und des thermoelektrischen Vermögens 
zusammengesetztes Phänomen auffassen zu müssen. W.N. 


35. Über die Änderung der thermischen Leitfähigkeit von Wismut im 
Magnetfelde von A. Righi (Atti d. R. Acc. del Lincei ser. 4, vol. III fasc. 12, 
l. serie. Nach dieser vorläufigen Mitteilung vermindert Bi sein thermisches Leit- 
vermögen in nahe gleichem Masse wie sein elektrisches. W.N. 


36. Über die Änderung der thermischen Leitfähigkeit und die Ablen- 
kung der isothermischen Linien bei Wismut im magnetischen Felde von L. 
Ledue (Compt. rend. 104, S. 1783. 1887). Nach gleichzeitig mit Righi (vergl. 
voriges Referat) angestellten Versuchen ergiebt sich bezüglich der thermischen 
Leitfähigkeit des Bi ein ähnliches Resultat. Ansserdem werden im Bi die Iso- 
thermen im gleichen Sinne gedacht, wie die elektrischen Äquipotentiallinien 
(Hallsches Phänomen), d.h. es wird in einer der Länge nach von einem Wärme- 
strom durchflossenen Platte die eine Breitseite wärmer, die andere kälter, je nach 
der Richtung der die Platte senkrecht schneidenden magnetischen Kraftlinien. 
Ein gleicher Versuch war früher von v. Ettingshausen und Nernst mit nega- 
tivem Resultate angestellt worden. W.N. 


37. Über die Änderung der thermischen Leitfähigkeit und die Deviation 
der Isothermen im Wismut durch magnetische Kräfte von A. v. Ettings- 
hausen (Wiener Akad. Anz. Nr. 21. 1887). Eine Reihe von sorgfältigen Versuchen 
ergiebt, dass Bi entgegen den Versuchen von Leduc, welcher Fehlerquellen über- 
sehen hatte, und Righi sein thermisches Leitvermögen im Felde zwar vermindere, 
aber in einem ausserordentlich viel geringerem Masse als das elektrische unter 
sonst gleichen Bedingungen (z. B. 4 gegen 28 Prozent). Es bestätigt sich die 
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Leducsche Beobachtung inbetreff der Drehung der Isothermen, doch waren (ir 
erzeugten Temperaturunterschiede sehr klein, woraus erklärlich wird, dass dem | 
Verfasser bei seinen früheren Versuchen und der damals getroffenen Versuchsan. ® 
ordnung dies Phänomen hatte entgehen können. Jedenfalls lässt sich der thermo- 
magnetische Transversaleffekt nicht auf eine solche Deviation zurückführen (vg 
veranstehende Referate). W.N. 


38. Über den Einfluss der doppelten und ringförmigen Bindung auf das 
Molekularvolumen von A. Horstmann (Berl. Ber. 20, 766. 1887). Ähnlich wie 
bei der Molekularrefraktion macht sich auch beim Molekularvolum der Einflus 
der doppelten wie der ringförmigen Bindung geltend. Vergleicht man Kohlen- 
wasserstoffe mit gleichviel Kohlenstoff, so entspricht einer Änderung der Zusan- 
mensetzung um H? keine konstante Änderung des Molekularvolums, sondern der 
Unterschied kann zwischen 1-2 und 15-3 schwanken. Dies hängt mit der Art 
der Bindung des Kohlenstofis zusammen. Wenn Körper der Olefinreihe in Grenz- 
kohlenwasserstoffe übergehen, so nimmt das Volum nicht um etwa 11 für H? zu, 
sondern nur im Durchschnitt um 7. Die gleiche Volumänderung zeigt sich, wenn 
Benzolderivate in ihre Hydrüre übergehn, entsprechend der Anschauung Kekulcs, 
dass hierbei für jedes H? eine doppelte Bindung gelöst wird. Wird dagegen die 


ringförmige Bindung aufgehoben, so erfolgt eine Volumzunahme um etwa 20 bis | 


ZEIT TEITERRETUNEBIENE 


21 für H?. Daher haben die gesättigten Hydrüre der Benzolreihe ein um etwa 7 


13 kleineres Volum, als die isomeren Olefine. 

Dieser besonders grosse Einfluss der Ringschliessung giebt sich in ganz glei- 
cher Weise auch bei Naphthalin- und Thiophenverbindungen zu erkennen. Beim 
Vergleich von Pyridinverbindungen mit den entsprechenden Hydrokörpern (Piperi- 
din u. s. w.) und den Aminen mit offener Kette zeigt sich gleichfalls eine Volum- 
zunahme von 5-6 im Mittel (bei 0%, solange der Ring geschlossen bleibt und 
von 20 bis 22 beim Übergang zur offenen Kette. 

Man könnte, wenn man ein bestimmtes Atomvolum des Wasserstoffs annimmt 
das Ergebnis so formulieren, dass die Doppelbindungen das Molekularvolum ver- 
mehren, die ringförmigen es unverändert lassen, ähnlich wie das von Brühl für 
die Refraktion geschehen ist; indessen beruht eine derartige Ausdrucksweise auf 
dem Wert, welchen man dem Volum, resp. der Refraktion des Wasserstofis er- 
teilt. Aus einer Diskussion der möglichen Annahmen und unter Rücksicht darauf, 
dass sich für die Volume beim Siedepunkt und bei 0° ganz verschiedene Ge- 
setze aufstellen lassen, folgert der Verfasser, dass die Molekularvolume viel 
mehr von der Konfiguration der Molekeln als von den eigenen Volumen der Atome 
abhängen. VG, 


39. Studien über die Komponenten der Absorptionsspektra erzeugenden 
seltenen Erden von G. Krüss und L. F. Nilson (Berl. Ber. 20, 2134. 1887 
Durch das teilweise Verschwinden und Auftreten der Absorptionsspektra in 
Präparaten aus Thorit von Brevig und Arendal, aus Wöhlerit, aus Fergusonit von 
Ytterby und von Arendal, aus Euxenit von Hitterö und Arendal sowie aus Cerit 
von Bastnäs sind die Verfasser dahin geführt worden, eine viel grössere Anzahl 
verschiedener Elemente in diesen Mineralien anzunehmen, als bisher geschehen 
war. So wird das Holmium und Sorets Erde als zusammengesetzt erkannt, und 
zwar enthält es sieben verschiedene Erden. Erbium zerfällt in zwei Komponenten, 
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Thulium gleichfalls. Didym war schon von Auer von Welsbach zerlegt worden, 
indessen sind dessen Neodym und Praseodym noch zusammengesetzt; die Autoren 
unterscheiden fünf Elemente. Im Samarium unterscheiden sie zwei Elemente. Die 
zugehörigen Absorptionsstreifen sind sämtlich genau gemessen; wegen des reichen 
Beobachtungsmaterials sei auf die Abhandlung verwiesen. W. O0. 


40. Über das Atomgewicht des Goldes von G. Krüss (Berl. Ber. 20, 2365. 
1887). Von Thorpe und Laurie ist (Juniheft des Journ. of the chem. soc.) die 
Atomgewichtsbestimmung des Goldes durch Analyse des Kaliumgoldbromids aus- 
geführt worden und hat 196-852 ergeben, während der Verfasser 196-64 gefunden 
hatte. Der letztere sucht die Ursache des Unterschiedes in einem Gehalte des 
Doppelsalzes an metallischem Gold; er hat solches in all seinen Präparaten ge- 
funden und in zwei Fällen zu 0-0499 Prozent bestimmt. Unter der Annahme, 
dass Thorpe und Laurie in ihren Präparaten ebensoviel metallisches Gold hatten, 
berechnet er als Atomgewicht des Goldes aus ihren und seinen Versuchen Au = 
196-637 (O = 15-96). en Ww. 0. 

41. Über die nicht grünen Farben der Blätter und ihre Bedeutung für 
die Zersetzung der Kohlensäure unter dem Einflusse des Lichtes von Th. W. 
Engelmann (Arch. Neerland. 22. 1887). Es werden verschieden gefärbte Blätter 
quantitativ auf ihre Absorptionskurven untersucht, wobei sich ergiebt, dass das 
Chlorophyll aus mindestens drei verschiedenen Farbstoffen besteht. Gelb gefärbte 
Blätter von Sambucus niger zersetzen, wie nach der Bakterienmethode gezeigt wird, 
gleichfalls die Kohlensäure, wenn auch mit geringerer Intensität als die grünen; 
die zersetzende Eigenschaft kommt somit nicht nur dem grünen Farbstoff zu. 

Eine andere Gruppe von gefärbten Blättern enthält nicht andersfarbiges 
Uhromophyll, sondern meist rot gefärbten Zellsaft. Ein Einfluss dieser Färbung 
auf die Lebensfähigkeit lässt sich nicht erkennen. Das Chlorophyll solcher Blätter 
ist durchaus von gewöhnlicher Beschaffenheit. Die Absorptionskurven beider sind 
komplementär; die vom Chlorophyll absorbierbaren Strahlen gehen ziemlich unge- 
schwächt durch den roten Zellsaft. W. 0. 


42. Über den Zusammenhang der Siedetemperaturen mit der chemischen 
Struktur bei einatomigen Alkoholen von F. Flawitzki (Journ. d. russ. chem. 
Ges. 1887). Jeden primären Alkohol kann man sich aus Methylalkohol nach der 
Formel CP OH + ROH— HO=RCH?OH entstanden denken. Summiert man 
die Siedepunkte von Methylalkohol und ROH und zieht eine Konstante ab, so er- 
hält man den Siedepunkt des betreffenden Alkohols. Als Siedepunkt des Methyl- 
alkohols wird der „theoretische“ Wert 60° angenommen. Die Konstante beträgt 
für primäre Alkohole mit normalen Radikalen 40-6, mit Iso-Radikalen 36-4, mit 
sekundären Radikalen 33-1. Bei sekundären Alkoholen, die nach der Formel 

CHOH+ROH+ROH—2IP0O—= RRCHOH 
entstanden gedacht werden können, beträgt die abzuziehende Konstante 100-0 für 
primäre Radikale und schwankt zwischen 112°5 und 131-5 für sekundäre und 
tertiäre., 

Bei tertiären Alkoholen ist die Konstante für primäre Radikale 155-3, für 
andere schwankt sie zwischen 131 und 155. 
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Der Autor scheint sich nicht die Frage vorgelegt zu haben, welche Bedo. ! 
tung die Addition und Subtraktion von Siedepunkten haben kann. W. 0. 


43. Über die Geschwindigkeit der Zersetzung der Sauerstoffsalze der 
Halogene in der Wärme, und die dabei entstehenden Produkte von A. Poty- 
litzin (Journ. d. russ. chem. Ges. 1887). Zwischen 330° und 400° zerfällt Baryın. 
chlorat nach der Formel 2 Ba((10°)? = Ba Cl + Ba(C10% +40; die Geschwir. 
digkeit nimmt anfangs etwas zu, bis das Salz geschmolzen ist, dann dauernd a 
Bei 383° dauert der Vorgang 3 Stunden 10 Minuten, bei 405° 1 Stunde 47 Minuten 
bei 410° 20 Minuten. Überchlorsaurer Baryt beginnt bei 400° sich sehr langsın 
zu zersetzen; bei 448° werden in 4'/, Stunde nur 0-76 Prozent Sauerstoff ent 
wickelt. Bei 460° dauert die Zersetzung 8 Stunden 49 Minuten. 

Baryumbromat beginnt bei 260° bis 265° zu zerfallen, bei 300° geht die Zer- 
setzung explosiv vor sich; Perbromat bildet sich nicht. Die Dauer ist 13"/, Stunden 
bei 268°, 6 Stunden bei 280°, 100 Minuten bei 298°, 42 Minuten bei 306°. 

IE EEBEREEERNE: W. 0. 


44. Elementarer Nachweis einer Eigenschaft parallelepipedischer Punkt. 
systeme von L. Sohncke (Zeitschr. f. Kryst. 13, 209. 1887). Es werden zunächs 
folgende Sätze abgeleitet: 


1. Verbindet man zwei Systempunkte A und B durch eine Gerade, so trifi F 
jede Gerade, die parallel und gleich AB durch einen beliebigen Systempunkt 4 ! 


gezogen wird, wieder einen Systempunkt B’. 


2. Jede durch drei Systempunkte ABC gelegte Ebene (Netzebene) ist mit v 


parallelogrammatisch geordneten Systempunkten besetzt. 
Nennt man ein Parallelogramm zwischen Systempunkten, dessen Seiten unl 


Fläche frei von anderen Systempunkten sind, ein Elementarparallelogramn, F 


so gilt: 
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3. In der unendlichen Ebene eines Elementarparallelogramms giebt es keine 
anderen Systempunkte, als solche, welche die Ecken von lauter parallelen Ele F% 


mentarparallelogrammen bilden. 


4. Je zwei Gegenseiten eines solchen liegen auf zwei nächstbenachbarten 


Punktreihen. 


Definiert man auf ähnliche Weise ein Elementarparallelepiped, 
gilt analog: 


5. Je zwei Gegenflächen eines Elementarparallelepipedes gehören zwei nächst P 


benachbarten Netzebenen an. 


6. Alle verschiedenen Elementarparallelogramme derselbe: 
Netzebene haben denseiben Flächeninhalt, denn es lässt sich jedes au 


jedes andere durch Parallelogramme von gleicher Grundlinie und gleicher Höhe BE 
zurückführen. Daraus folgt aber: je dichter eine Punktreihe einer Netzebene mit B 
Punkten besetzt ist, desto grösser ist ihr Abstand von der nächsten Punktreihe. 


denn das Produkt von Punktabstand und Reihenabstand ist konstant. 


7. Alle Elementarparallelepipede desselben Raumgitters haben dasselbe Vo 7 
lum; daher: je dichter eine Netzebene mit Punkten besetzt ist, desto grösser ist 
ihr Abstand von der nächsten parallelen Netzebene. Flächeninhalt des Elemen- 
tarparallelogramms in der Netzebene und Netzebenenabstand sind umgekehrt pru- F 
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45. Über Spaltungsflächen und natürliche Krystallflächen von L.Sohncke 
(Zeitschr. f. Kryst. 13, 214. 1887). Die Thatsache, dass Flächendichte und Flä- 
chendistanz bei einfachen Raumgittern in umgekehrter Proportion stehen, liefert 
eine anschauliche Erklärung der Spaltbarkeit von Krystallen, indem die Spaltungs- 
flächen solche sind, in denen die Dichte und daher der Zusammenhang einen 
maximalen Wert hat, während die Entfernung der nächsten Schicht ebenfalls ein 
Maximum, der Zusammenhang beider Schichten daher ein Minimum ist. Für die 
Bildung von Krystallflächen kommen ähnliche Momente in Betracht. Doch müssten 
darnach die Spaltungsflächen auch die häufigsten Krystallflächen sein, was nicht 
immer zutrifft. 

Erweitert man aber die Anschauung in der vom Verfasser entwickelten Weise, 
wonach die Krystalle nicht einfache Raumgitter darstellen, sondern gesetzmässige 
Punktsysteme, welche im allgemeinen aus mehreren in einander gestellten Raum- 
eittern bestehen, so werden beide Momente getrennt. Der Verfasser nimmt mit 
jravais als Spaltungsflächen die Ebenen an, welche gleichzeitig mit grösstmöglicher 
tangentialer Cohäsion und grösstmöglichem Abstand ausgestattet sind. In Bezug 
auf natürliche Krystallflächen macht er die Annahme, dass dieselben um so häu- 
tiger auftreten, je dichter in ihnen die Systempunkte gelagert sind. 

Die Anwendung dieser Hypothesen auf bestimmte Fälle kann hier nicht aus- 
führlich dargelegt werden. Nur werde mitgeteilt, dass sich für den Quarz die 
denkbaren Fälle so einschränken lassen, dass ein einziges System, das „abwech- 
selnde Dreipunkt-Schraubensystem‘ als möglich nachbleibt. Zwar fehlen noch die 
Anhaltspunkte für die Bestimmung der erforderlichen Koeffizienten, doch lässt sich 
eine allgemeine Übereinstimmung der Folgerungen aus den obigen Hypothesen 
mit den Eigenschaften des Quarzes nicht verkennen. Ww. 0. 


46. Über den Einfluss des Druckes auf den Brechungsexponenten des 
Wassers für Natriumlieht von L. Zehnder (Inaugural-Dissertation. Giessen. 
1587). Mit Hülfe des Jaminschen Interferentialrefraktors und unter Beobachtung 
ausgiebiger Vorsichtsmassregeln, welche die Genauigkeit der Messung auf etwa 
den zehnfachen Betrag der früheren derartigen Bestimmungen steigern, hat der 
Verfasser den Einfluss des Druckes auf das Brechungsvermögen des Wassers be- 
stimmt. Eine Verschiebung um 7 Streifen beanspruchte im Mittel 49-44 cm Queck- 
silberdruck (auf 0° red.) für eine Röhrenlänge von 41-586cm und die Tempera- 
tur 18°. Berechnet man hieraus die Änderung des Brechungskoeffizienten und führt 
dieselbe in die drei bekannten Formeln für das Brechungsvermögen ein, so er- 
geben sich folgende Kompressionskoeffizienten des Wassers. 

n—1 


Aus: je 0:00004579 
fi 
I ..0:0000523 
1in—1 1 
-  . 0-0000415. 
dn?+2 ur 


Der unmittelbar bestimmte Kompressionskoeffizient ist 10°°-462 nach Grassi, 
450 nach Pagliano und Vincentini, 457 nach Amaury und Descamps. So- 


u . x n—1 . ns az n 
mit giebt die Formel | die beste Übereinstimmung. Zum Schluss versucht 
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der Verfasser eine tkeoretische Ableitung dieser Formel. Unter der Voraussetzung, 


dass bei der Vermischung verschiedener Flüssigkeiten keine Dichteänderung ein- ! 
tritt, gelangt er zur Formel 
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Indessen gilt die Ableitung nur für den erwähnten Fall; treten Dichteände- 
rungen ein, so müssen eben Annahmen über den Zusammenhang zwischen Dichte 
und Brechungskoeffizient gemacht werden. W. 0 


Büchersehau. 


Anleitung zum Glasblasen für Physiker und Chemiker. Nach dem Englischen | 
von W. A. Shenstone bearbeitet von Dr.H. Ebert. Leipzig, 1887. 868. 42.—. 7 


Die Kunst des Glasblasens, in welcher die grossen Meister der Chemie, wie 
Berzelius und Liebig es zur Meisterschaft zu bringen nicht verschmähten, 
wird heutzutage von den Studierenden und Experimentierenden der Chemie und 
Physik viel zu wenig gepflegt. Diesem Übelstande abzuhelfen ist das vorliegend: 
Buch trefflich geeignet; es enthält nicht zu viel und auch nicht erheblich zu 
wenig Anweisung, wie man ein leidlicher Glasbläser werden kann. Wenn auch 
ein praktischer Unterrichtskursus bei einem berufsmässigen Glasbläser unzweifel- 
haft das kürzeste Mittel zur Erreichung dieses Zieles ist, so kann doch auc F 
diese Technik, wie der Referent aus persönlicher Erfahrung weiss, nach gedruck- 
ten Anweisungen erlernt werden; solchen, welchen jener kürzere Weg nicht zu- 
gänglich ist, wird das Werkchen als ein sicherer und praktischer Führer ball 
lieb werden. Insbesondere aber wird es (len Forschern der physikalischen Chemie, 
deren Apparate erst unter der Arbeit ihre zweckmässigste Form zu erhalten 
pflegen und im Handel nicht zu haben sind, über manchen Zeitverlust hin- 
weghelfen. 

Etwas ausführlicher hätte der Referent die Beschreibung des Graduierens 
gewünscht; doch ist für deutsche Leser die Anleitung dazu in Bunsens gasome- 
trischen Methoden zugänglich. Wenig bekannt scheint zu sein, dass man in Wachs 
radierte Teilungen auf Glas durch Bestreichen mit gewöhnlicher konzentrier- 
ter Flusssäure (mittelst eines an einem Draht befestigten Wattebäuschchens) in 
ein bis zwei Minuten äusserst scharf und sauber ätzen kann. Die Feinheit der 
Striche hängt nur von der Feinheit der Radiernadel ab und man kann ohne E 
Schwierigkeit Striche von 0-1 Millimeter Entfernung klar erhalten. W. 0. | 
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Das Gleichgewicht in der Wasseraufnahme zwischen 
verdünnter Schwefelsäure und wasserhaltigen Salzen. 
Von 
W. Müller-Erzbach 


in Bremen. 


Unverbundenes Wasser verliert an Dampfdruck ebenso durch Ab- 
kühlung wie durch chemische Bindung und wenn man den Grad der 
gleich wirksamen Abkühlung bei einer jeden Einheit des gebundenen 
Wassers als Mass für die chemische Anziehung ansieht, !) so findet man 
aus den von Regnault und ebenso den von mir beobachteten Werten 
für den Dampfdruck, dass die chemische Anziehung der verdünnten Schwefel- 
säure innerhalb der Grenzen von 5° und 50° mit der Temperatur wächst, 
während sie bei den Salzen unter denselben Umständen abnimmt. In 
einem gegen die äussere Feuchtigkeit abgesperrten Raume musste sich 
deshalb ein an einer bestimmten Temperaturgrenze wechselnder Gleich- 
gewichtszustand herstellen lassen und thatsächlich ?) wurde ein solcher 
in einer verschlossenen Flasche zwischen mehreren Salzen und Schwefel- 
säure derartig nachgewiesen, dass beim Abkühlen das Gewicht der Salze 
grösser wurde, während es beim Erwärmen abnahm. 

Um nun die Einzelheiten dieses Vorganges näher kennen zu lernen, 
habe ich noch zwei andere Salze, das unterschwefligsaure Natron und 
essigsaures Blei in zwei mit verdünnter Schwefelsäure teilweise gefüllten 
Flaschen unter der Einwirkung der durch Salz oder Säure feucht gehal- 
tenen Atmosphäre beobachtet. Dabei wiederholten sich die vorher bei 
den Spannungsmessungen vereinzelt wahrgenommenen Erscheinungen mit 
grosser Deutlichkeit, so dass die angestellten Versuche für alle Bestim- 
mungen der Dampfspannung beachtet werden müssen. 

Da über den Dampfdruck des unterschwefligsauren Natrons in nie- 
driger Temperatur nicht Beobachtungen genug vorlagen, so wurden die- 
selben zunächst nach der von mir angegebenen Methode?) vervollständigt 
und die folgenden Werte erhalten. 


'!) Müller-Erzbach, Wied. Ann. 32, S. 316. 
2) 1. c. 325. 
») Wied. Ann. 33, S. 607. 
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W. Müller-Erzbach 


Temperatur. Relative Spannung. 
11.3° 0:265 
11-5° 0-25 
12.2° 0.24 
11-4” 0-26 
IB). 0-25 


Nun wurde eine grössere Flasche von 500 cem Inhalt, die durch einen 
eingefetteten Glasstöpsel verschliessbar war und dabei nach früheren Be- 
obachtungen äusseren Wasserdampf recht gut absperrt, ein weites Probier- 
glas mit 5-441 g unterschwefligsaurem Natron gegeben und ein Drittel 
der Flasche mit Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1-442 bei 16‘ 
gefüllt. An konzentrierte Schwefelsäure verlor jenes Salz aus dem Pro- 
bierglase bei 24-7° in 24 Stunden 47 mg Wasser, und es waren ihm vor 
dem Versuche 0-82 Moleküle Wasser durch Verdunsten entzogen. Die 
angewandte verdünnte Schwefelsäure von 54-4 Prozent hat nach Reg- 
nault bei der zunächst vorkommenden Temperatur von 12.5° die rela- 
tive Spannung 0-28. Ich selbst hatte sie früher bereits etwas niedriger 
gefunden, trotzdem ich mich bemühte, eine der Verdampfung hinderliche 
ruhige Lagerung der obersten Schicht zu vermeiden. Als ich neuerdings 
wegen der Art meiner Versuche jene ruhige Lagerung begünstigte, und 
dieselbe Säure immer weiter verdunsten liess, erhielt ich für Schwetel- 
säure vom 
spez. Gewicht 1-310 u. einem Gehalt von 40-5 Proz. bei 16-2° die rel. Spann. 0-5 

m 1-392 Pr 49.3 „ 9.8° 

1-401 s. 50-2 PR 8.8° . 
1.439 or 54-1 " 147° 0.28 
1.447 R 54-7 15.6° - 0.24 


Bei einer Temperatur zwischen 11-2% und 12.5° verlor nun das 
unterschwefligsaure Natron in 7 Tagen neben der Schwefelsäure 7-6 mg 
Wasser, es besitzt aber nach den angeführten Bestimmungen bei jener 
Temperatur nach dem Durchschnitt meiner Versuche die relative Span- 
nung 0-25, während die der 54-4-prozentigen Schwefelsäure 0-242 be- 
trägt. Durch Wasserzusatz wurde der Dampfdruck der Schweielsäure bis 
0.26, beim spezifischen Gewicht 1-430 vergrössert und jetzt hielt sich 
das Gewicht des unterschwefligsauren Natrons 3 Tage unverändert. Ein 
neuer Zusatz von Wasser steigerte die Spannung der Säure auf 0-28, olıne 
dass das (rewicht des Salzes sich im Laufe von vier Tagen irgend merk- 
lich veränderte, während eine kleine Probe der konzentrierteren Säure 
vom spezifischen Gewicht 1-430 in der Atmosphäre der verdünnteren 
sofort eine Gewichtszunahme erkennen liess. Als endlich die relative 
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Spannung der Säure auf 0-30 gestiegen war, zeigte sich das Gewicht des 
Salzes zum ersten Male und zwar um 1 mg nach 24 Stunden vergrössert. 
Auch der weiter verdünnten Säure gegenüber wuchs die Zunahme nur 
langsam und betrug erst beim spezifischen Gewicht 1:385 und 11-3° auf 
den Tag etwas über 3mg. Bevor die Umkehrung versucht wurde, war 
das spezifische Gewicht der Schwefelsäure auf 1-372 und ihre Spannung 
auf 0-36 gebracht. Die frühere und leicht erklärliche Erfahrung, dass 


4 die Umkehrung der Reaktion um so schwieriger erfolgt je wasserhaltiger 


die Säure geworden ist, zeigte sich von neuem bestätigt. So gingen noch 
bei 41° in sechs Stunden 1-2 mg Wasser zu dem Salze über, aber bei 
einer durehschnittlichen Temperatur von 59° verlor es in 17 Stunden 
37mg an die Schwefelsäure. Es war jetzt flüssig geworden und erstarrte 
beim Erkalten bis auf einen kleinen Rest, der vielleicht die Auflösung 


eines wasserärmeren Salzes bildete, denn die ganze Masse verhielt sich 


wie eine Auflösung und verlor an die Schwefelsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1-372 in zwei aufeinander folgenden Tagen 8-6 und 9-3 mg Wasser. 
Selbst eine noch etwas verdünntere 45-prozentige Säure entzog ihr in 
24 Stunden 8mg Wasser, und es zeigte sich nach längerer Zeit, als mehr 
als ein Fünftel vom Krystallwasser des Salzes verdunstet war, am Rande 
des Salzes noch ein deutlich abfliessender Tropfen. Durch Berührung mit 
einem Papierstreifen erstarrte derselbe und veranlasste dadurch eine 
völlige Umsetzung der ganzen Salzmasse, die sich durch Veränderung im 
Aussehen und eine plötzliche Erwärmung von 7° auf mehr als 26° be- 
merklich machte. Nach erfolgter Abkühlung wurde das Salz von neuem 
er Atmosphäre der verdünnten Schwefelsäure ausgesetzt, aber es verlor 
am folgenden Tage abermals 7’), mg Wasser und erst nachher, d. h. vom 
sechsten Tage nach dem Erstarren des geschmolzenen Salzes an nahm es 
aus der Atmosphäre der Schwefelsäure wieder regelmässig Wasser auf. 
Das wiederholt von mir und insbesondere beim Kupfervitriol und phos- 
phorsauren Natron beobachtete Beharren der Salze in dem Zustande 
vorausgehender leichterer Zersetzbarkeit giebt sich demnach 
beim unterschwefligsauren Natron mit besonders grosser Deut- 
lichkeit zu erkennen. Bei einer Untersuchung über die Dissociation 
der Alaune fand ich die Abweichungen im Verhalten der vorher erhitzten 
Salzpulver zwar nicht so bedeutend, aber sie erhielten sich bei einer bis 
53° erhitzten Probe während der ganzen mehr als zehn Tage dauernden 
Versuchszeit. Alle bei fallender Temperatur beobachteten Spannungen 
des Krystallwassers müssen deshalb von vornherein als zweifelhaft ange- 
sehen werden. Nach meinen Erfahrungen beim Kupfervitriol kann es 
auch bei steigender Temperatur mehr als 24 Stunden dauern, bevor kon- 
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stante Werte erreicht werden, und es ist daher unbedingt geboten, die ® 
Dampfdruckbestimmungen der festen Salze nur so auszuführen, dass die 
Temperatur vor jeder einzelnen Messung längere Zeit möglichst unver- 
ändert festgehalten wird. Je höher die Versuchstemperatur an sich ist, 
desto schneller erhält man konstante Zahlen, doch ist es nach der Art 
der Salze verschieden. 

Um den bisher regelmässig beobachteten Umstand, dass von dem 
Salze erst dann Wasser aufgenommen wird, wenn in der Atmosphäre des- 
selben ein nicht unerheblicher Überdruck über die Dissociationsspannung 
erreicht ist, näher aufzuklären, stellte ich noch eine Reihe von Versuchen 
mit verwittertem essigsaurem Blei an. Dasselbe war bei längerem Liegen 
in einer weiten Flasche der Einwirkung der Luft stark ausgesetzt g«- 
wesen und liess namentlich an den grösseren Stücken eine weiter vorge- 
schrittene Zersetzung deutlich erkennen, von dem Krystallwasser fehlten 
nach einer Probe mit einigen Stücken vier Prozent. Dieses Salz zeigte 
anderen verwitterten Salzen ähnlich einen grösseren Dampfdruck als 
das gewöhnliche, denn während bei dem letzteren für 14-9 als höch- 
ster Wert die relative Spannung 0-34 gefunden war, erhielt ich jetzt die 
nachstehende Reihe. 
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Temperatur Relative Spannung Temperatur Relative Spannung 
11-: 0-36 11-.4° 0.37 
11-2 0-40 11-3° 0-40 
12-2 0-40 140° 0-38 
11- 0:38 14-1" 0-44 
11-8 0-41 


Kleinere unversehrte Krystalle ergaben für 11-4° die früher beob- 
achtete Spannung 0-32 und viel geringere Abweichungen. Es erschien 
mir nun von Interesse, festzustellen, ob dieses veränderte Salz trotz seines 
höheren Dampfdruckes ebenso wie die früher untersuchten zur Aufnahm: 
von Wasser den erwähnten Überdruck verlangt oder ob es wie die flüs- 
sige Schwefelsäure sofort Wasser aufnimmt, sobald in seiner Umgebung 
die Dampfspannung grösser geworden ist als die eigene. Ich benutzte 
zwei ungleich lange Probiergläser mit je 38-317 und 6-607 g Bleiacetat, 
welche bei 11-3° an konzentrierte Schwefelsäure 11 mg und 24 mg (das 
kürzere) Wasser in 24 Stunden abgaben. Dieselben verloren an die all- 


mählich mehr und mehr verdünnte Schwefelsäure immer geringere Men- 
gen von Wasser, zuletzt noch bei 9-3 in zwei Tagen 1-7 und 2-5 mg an 
eine Säure vom spezifischen Gewicht 1-367 und der durch Interpolation 
bestimmten Spannung von 0-39. Als diese jedoch durch weitere Ver- 
dünnung auf 0-42 beim spezifischen Gewicht 1-354 gestiegen war, blieb 
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bei der durchschnittlichen Temperatur von 5-5° das Salz in beiden Röhren 
drei Tage lang unverändert. Die Säure wurde bis zum spezifischen Ge- 
wicht 1-344 weiter verdünnt, ohne dass in 2!/, Tagen bei 12-4° die ge- 
ringste Gewichtszunahme an den Salzen zu erkennen war, und selbst 
gegenüber einer Säure vom spezifischen Gewicht 1-337 zeigte sich bei 
9.3° in der Zeit von drei Tagen keine Einwirkung. Nun wurde die Um- 
kehrung der Reaktion durch Erwärmen versucht und zwischen 18° und 
19° zuerst eine geringe Wasserabgabe an die Schwefelsäure beobachtet, 
die sich bei fortgesetztem Erwärmen bis 26° auf 2-4mg und 3-6 mg für 
12 Stunden steigerte. Nach dem Abkühlen blieb wieder das Gewicht des 
Salzes bei einer Durchschnittstemperatur von 15-4° drei Tage lang un- 
verändert und auch durch Abkühlung bis 11-50 wurde es nicht grösser. 
Da nun das Salz in den Temperaturgrenzen von 11-5° und 18° nach den 


} angestellten Versuchen unzweifelhaft eine verschiedene Spannung hat und 


trotzdem derselben Säure gegenüber weder Wasser abgiebt noch aufnimmt, 
so folgt daraus mit der gleichen Bestimmtheit, dass die Wasserauf- 
nahme durch das Salz einen Überdruck in der Atmosphäre 
desselben erfordert. Auch ein Salz mit abnorm hoher Dissociations- 
spannung, wie das verwitterte Bleiacetat, macht von der allgemeinen 
Regel keine Ausnahme. Die erste Wasseraufnahme durch das Salz wurde 
bei 11-5° in der Atmosphäre einer Schwefelsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1-310 und der relativen Spannung von 0-54 wahrgenommen, also 
bei einem Überdruck von 1-2 mm für jene Temperatur. 13 Tage lang 
hatte sich vorher das Gewicht unverändert gehalten. Über der Säure 
vom spezifischen Gewicht 1-310 wurde bis zu 25° noch kein Wasser von 
dem Salze abgegeben, aber bei 44° verloren die beiden Probiergläser in 
16 Stunden bereits 27 mg und 63 mg. Die Verdunstung des unterschwef- 
ligsauren Natrons wie des Bleiacetats hört genau da auf, wo die aus 
dem Gewichtsverluste bei der Verdampfung berechnete Spannung der auf 
dieselbe Art gefundenen Spannung der Schwefelsäure gleichkommt. Also 
sind die Resultate des nach dieser Methode gefundenen Dampfdruckes 
absolut gleichwertig und vom Aggregatzustand unabhängig. 

Da nach den Beobachtungen von Tammann'!) geringe Beimengungen 
von Äther, Benzol etc. einen wesentlichen Einfluss auf die Dampfspan- 
nung des Wassers ausüben, so suchte ich festzustellen, wie weit fremde 
Dämpfe die Druckmessung nach der Verdampfung beeinflussen und fand, 
dass bei 13-6° der oben erwähnte Bleizucker nur die relative Spannung 
0.32, bei 9-8° von 0-31 zeigte, wenn in der Versuchsflasche innerhalb 


') Wied. Ann. 33, S. 685. 


P7R _ - - - 
KOIEORT 


a eh 


118 W. Müller-Erzbach 


eines Raumes von 400cem an einem Tage 30 mg Alkohol verdampiten 
Hier war also eine Verminderung der relativen Verdampfungsgeschwindig- 2 
keit unverkennbar. Über den Einfluss eines zweiten gelösten Salzes aui © 
die Dampfspannung einer Lösung habe ich allgemeine Resultate noch 
nicht erhalten können, doch scheint es, als ob eine Lösung von Chlor- 
natrium und Chlormagnesium, von welchen das letztere bekanntlich das 
erstere verdrängt, eine der Summe der Spannungsabnahmen der gelösten 
Salze entsprechende Verminderung des Dampfdruckes besitzt. Gering 
Mengen von Chlormagnesium machten sich in der gesättigten Kochsul:- 
lösung unerwartet wenig bemerklich. Für die letztere hatte ich na« 
meiner Methode früher für 13-9° die relative Spannung 0-74 gefunden, 
während später Warburg und Ihmori durch barometrische Bestimmung 
0.73 für 13-7, 0.74 für 15-7% und 0:73 für 17-7° erhielten. Bei der 
neuen Versuchsreihe wurde einer bestimmten Wassermenge überschüssige 
Chlornatrium und eine abgewogene Menge krystallisiertes Chlormagnesiun 
zugesetzt, das Ganze erwärmt und, der erst nach längerer Zeit be- 
endigten Ausscheidung von überschüssigem Salze wegen, einen Tag hei 
gewöhnlicher Temperatur unbenutzt hingestellt. In den folgenden acht " 
Tagen zeigte sich dann nach acht Messungen ganz übereinstimmend die | 
relative Spannung 0-74, während die Durchschnittstemperaturen von 
14-7° bis 15-9° schwankten. Die Lösung enthielt zuletzt auf 100 Wasser 
33-0 NaCl und 5-16 MgCl, +6H,0. Es wurde nun eine zweite Lösung 
annähernd nach diesem Verhältnisse der Bestandteile hergestellt, aber 
erst für 5-27 Magnesiumsalz auf 100 Wasser zeigte die gesättigte Koch- 
salzlösung bei 15° die relative Spannung 0-73, und sie ging erst bei einem 
Gehalt von 6-8 Chlormagnesium in 0-72 bei 7-1° über. Eine aus 33-01 
NaCl und 6-34 MgCl, +6H,O auf 100 Wasser neu dargestellte Lösung 
zeigte ein ganz ähnliches Verhalten, später kamen dann bei stärkerer 
Konzentration die schon früher von mir erwähnten Schwankungen im 
Dampfdruck wegen der mangelhaften Mischung der Flüssigkeitsschichten 
häufig vor, und der Gehalt der Lösung an Chlormagnesium war bereits 
auf über 40 Prozent gestiegen, bevor sich regelmässige und starke Ab- 
nahme im Dampfdruck beobachten liessen. Wenn deshalb die Herren 
Warburg und Ihmori in ihren Versuchen über die Dampfspannung der 
Wasserhaut!) den im Vergleiche zu einer Kochsalzlösung geringeren Dampf- 
druck auf Steinsalzplatten auf die chemische Anziehung minimaler Mengen 
von Chlormagnesium in dem benutzten Steinsalz zurückführen wollen, so 
steht diese Erklärung im Widerspruch zu den vorstehenden Beobachtungen. 


') Wied. Ann. 27, 481. 
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Sie erscheint mir ebenso unwahrscheinlich wie die andere, dass die Span- 
nungen in der Wasserhaut als diejenigen einer Auflösung von Glas oder 
von Glasbestandteilen angesehen werden könnten, denn die von den bei- 
e noch # den Herren beobachteten Spannungsverminderungen kommen in den äusser- 
Chlor- © sten Schichten bereits denen einer zehnprozentigen Lösung von Natrium- 
ch das hydroxyd gleich und steigen in dem dem Glase unmittelbar aufliegenden Was- 
elösten ser bis fast auf das Doppelte einer 30-prozentigen Natronlösung, während 
rering: PM doch bekanntlich gerade das Natron durch seine besonders starke Span- 
chs:la- 1% nungsverminderung ausgezeichnet ist. Ausserdem müsste die Lösung bei 
ı nach 8 dem Überwiegen des Glases von irgend einer Schicht an die Eigenschaften 2 
unden, einer gesättigten zeigen und mit konstantem Dampfdruck zerlegt werden, @ 
mung während aus allen mitgeteilten Beobachtungen übereinstimmend eine fort- 
ei der währende Abnahme der Spannung hervorgeht. Aus beiden Gründen 
issigs P°%9 scheinen mir die Versuche der Herren Warburg und Ihmori gerade 3 Be 
iesiun Pf für die Annahme der Fernwirkung von Molekularkräften ein neuer Be- \ j 
it be- PS weis zu sein. j 
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Versuch, den Einfluss der Volumenänderung der 
(refässe bei Messungen der Kompressibilität von 
Flüssigkeiten zu eliminieren. 


Von 
J. J. Boguski. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Die Methoden, nach welchen die Herren Grassi, Amagat, Amaurs 
und Descamps und andere die Kompressibilität der Flüssigkeiten unter- 
sucht haben, sind Umgestaltungen des von Oersted und Regnault ange- ! 
gebenen piezometrischen Verfahrens. In denselben wird die wahre Kom- 
pression der Flüssigkeit aus der scheinbaren abgeleitet, indem zu dieser 
die Kompression der Gefässsubstanz (oder gar die Kompression des Gie- 
fässes selbst) hinzuaddiert wird. Ist auch die dadurch hinzukommend: 
Korrektion keine sehr grosse gegen die Kompression vieler Flüssigkeiten. 
so ist sie jedenfalls die Ursache einer gewissen Ungenauigkeit in den be- 
züglichen Untersuchungen. Andererseits erfordert bekanntlich die Anwen- 
dung des piezometrischen Verfahrens eine ziemlich bedeutende Flüssig- 
keitsmenge, was in manchen Fällen die Untersuchung erschwert. 

Ich glaube, dass es aus diesen Gründen gerechtfertigt erscheint, ein 
neue und einfache Methode zu beschreiben, nach welcher die Kompressi- 
bilität von Flüssigkeiten ganz ohne Rücksicht auf die Kompression der 
Gefässe ermittelt werden kann. 

Zunächst will ich das Prinzip der Methode kurz erläutern. Nach 
den bisherigen Versuchsanordnungen wird das Volumen einer gewissen 
Flüssigkeitsmenge gemessen: 1) wenn sie zusammengedrückt und 2) wenn 
sie nicht zusammengedrückt wird, — jedoch in beiden Fällen in einem 
und demselben Gefässe. Dagegen bestimme ich die Volumina, die eine 
gegebene Flüssigkeitsmenge, zusammengedrückt und nicht zusammenge- 
drückt, einnimmt, in zwei verschiedenen Gefässen. 

Betrachten wir zunächst die schematische Zeichnung. Ein Gefäss 
A ıst mit zwei Kapillaren « und 5b versehen, die eine Millimeterteilung 
tragen. Dieses Gefäss wird, bevor es in den Apparat eingeschaltet ist. 
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wischen den auf « und 5b aufgetragenen Strichen kalibriert. Durch 
pine lange Glasröhre kommuniziert das Gefäss A mit dem zweiten Teile 
les Apparates. Er besteht aus einem eylindrischen Rohre cc, aus welchem 
ine Kapillare herausragt und zu einem birnförmigen Behälter führt. Der 
Behälter hat an seinem unterem Teile ein zwei- u 


A) » 1 a 
nal umgebogenes, am Ende oflenes Rohr gg an- fi 
‚eschmolzen. Die Kapillare, die ce mit dem Be- jj 4 
hälter verbindet, trägt einen Hahn X, dessen Ef ; 


uverlässigkeit für den Erfolg des Versuches we- 
entlich ist. 

Ohne jetzt auf die Füllung des Apparates ein- 

‚ueehen, wollen wir annehmen, dass das (refäss A 
'om Striche @« an, das lange Rohr und ce, bis ec 
Juecksilber enthält, im Teile eX die zu unter- 
suchende Flüssigkeit, und im birnförmigen Behälter 
sowohl, als im Röhrchen 99 wiederum Quecksilber 
sich befinden. 
Selbstverständlich muss der Hahn X geschlos- 
sen sein, damit dieser Zustand möglich sei, sodass 
die zwischen e und K befindliche Flüssigkeit einem 
hydrostatischen Drucke, gleich der Summa des 
atmosphärischen Druckes und desjenigen der Queck- 
silbersäule «P ausgesetzt ist. Das eylindrische Ge- 
füss ec, ist von innen einem Überdrucke ausgesetzt, 
und zwar demjenigen der Säule «aP. 

Öffnen wir jetzt den Hahn K und lassen wir 
damit das Quecksilber im oberen Gefässe A von 
der Marke @ auf die untere b herunterfallen, so 
steigt das Quecksilber im eylindrischen (refässe bis 
zur Höhe e, ein Teil der zu untersuchenden Flüssigkeit geht in den birn- 
artigen Behälter über und verdrängt aus demselben eine Quecksilber- 
menge, deren Volumen demjenigen der zusammengedrückten Flüssigkeit 
2 gleich sein muss. Dies ausfliessende Quecksilber wird aufgefangen und 
gewogen. Ist ein Volumen V, Quecksilber ausgeflossen, und hat das Ge- 
fäss 4 zwischen den Marken @ und 5b ein Volumen V, so findet man: 
(1) V, — V=Kompression der Flüssigkeit — Kompression des Quecksilbers. 
Daraus kann die Kompressibilität der Flüssigkeit berechnet werden; da- 

bei haben wir also eine Korrektion wegen der Kompressibilität des Queck- 
| silbers anzubringen, und nicht, wie in den piezometrischen Methoden, we- 
gen der Kompressibilität der Gefässwände. Es liesse sich zwar einwenden, 
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dass im ersten Stadium des Versuches (als der Hahn K noch nicht g«- 
öffnet war) auf die Flüssigkeit in ec, eine Quecksilbersäule a P= ae drückt, 
während im zweiten Stadium nur eine Quecksilbersäule bP, —=be, einwirkt, 


der Druck auf die Wände also kein streng konstanter ist. Hätten wir f 


aber anstatt des Röhrchens « ein umgebogenes a, , das punktiert gezeich- 
net ist, angebracht, so könnten wir dem Drucke im Teile ce, eine kon- 
stante Grösse erteilen, und zwar, wenn wir von fan bis f, Quecksilber 
ausfliessen lassen. Damit wäre dem Einwande vollständig begegnet wor- 
den. Die beschriebene Methode (wenn nicht meine Ausführung derselben) 
unterliegt danach dem angeführten Einwurfe nicht. Ich war leider nicht 
im stande die Untersuchung, die ich zum Zwecke der Prüfung des obige 
Verfahrens angestellt habe, in den erforderlichen Bedingungen auszu- 
führen, so dass ich zu keinem vollkommen exakten Resultate, wohl aber 
zur Überzeugung gelangt bin, dass die Methode nützlich sein kann. 
Das obere Gefäss A war aus einem Rohre von 2cm (ca.) Durch- 
messer angefertigt. Es wurde mit den beschriebenen Kapillaren versehen 
und mit reinem Quecksilber kalibriert. 
Der Inhalt eines Teiles des Röhrchens « war 
am oberen Ende 0.012690 g Hy 
in der Mitte 0.012695 „ „, 
0.012825 „ .. 


Der Inhalt eines Teiles des Röhrchens b war 


0-.01174g Hg 
0-01119 , „ 


Auf den beiden Röhrchen laufen ganz unabhängige Millimeter-Skaleı 
in der Richtung von unten nach oben, der O-Strich befindet sich also au! 
jeder Röhre am unteren, und der 100-Strich am oberen Ende. 

Der Inhalt des Gefässes A war zwischen dem 10. Strich der Röhre « 
und dem 45. Strich der Röhre b 300:235+g Quecksilber. 

In Einzelheiten, die Zusammensetzung und Füllung des Apparates 
betreffend, einzugehen, scheint überflüssig zu sein. Nur eins will ich er- 
wähnen: das lange Rohr «P wurde aus meterlangen Stücken mittelst des 
von Prof. Mendelejew angegebenen Kittes zusammengesetzt. Ich glaube, 
dass eine Kenntnis der vorzüglichen Eigenschaften dieses Mittels für man- 
chen praktischen Physiker von Bedeutung wäre, indessen muss ich dies 
einer anderen Gelegenheit zuweisen. Das Seitenrohr H (wie alle Röhren 
von I mm innerem Durchmesser) trägt einen Hahn, ferner kommuniziert 
es mit einem Kautschukschlauche, der, mit Hanf-Faden umwunden, Druckv 
über zwanzig Atmosphären ertragen kann. Dieser Schlauch endlich ist 
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mit einem Quecksilberbehälter verbunden. Wird letzterer über das Ge- 
füss A gehoben, so wird A in gewünschter Weise mit Quecksilber gefüllt. 

Ich führte die Experimente mit Äther aus, der mit metallischem 
Natrium getrocknet und zweimal destilliert wurde, und zwar folgender- 
massen: Beide Gefässe (A und ce,) wurden verbunden, an der Wand be- 
festigt und jedes in ein grosses Bad eingesenkt. Das untere umfasste 


@ auch den Hahn K und den birnförmigen Behälter. Die Temperatur des 


Wassers in beiden Bädern wurde gleich gemacht, soweit sich dies nach 
Thermometern, die auf 0-2°C. geteilt waren, beurteilen liess. Da der 


 sesamte Apparat die Eigenschaften eines empfindlichen Thermometers 
# besitzt, so kann man das Eintreten eines stationären Temperaturgleich- 
 gewichtes aus dem Konstantwerden des Quecksilberstandes im Röhrchen 
7.“ sehen. In dem zu beschreibenden Experimente war die anfängliche 
7 Temperatur in beiden Bädern 19°.2C., zu Ende war sie im unteren Ge- 


füss ebenfalls 19%.2C., im oberen 19°.3C., jedoch erst nach dem Aus- 
giessen des Quecksilbers. 

Das Quecksilber stand zu Anfang im Röhrchen @« beim 85. Skalen- 
teile; am Ende stand es in b beim 21. Aus dem birnförmigen Gefässe 
tloss 301-6334 g Quecksilber aus. Daraus ergiebt sich, dass die totale 
(scheinbare) Kompression der Äthermenge, die ausce, in den birnförmigen 
Behälter übergegangen ist, 0-1726g Quecksilber beträgt. 

Nun beträgt aP 289 cm, und BP, 251 cm. Ich nehme daher an, dass 
der Äther unter dem mittleren Drucke von 270 cm sich befand. Danach 
wäre der Koeffizient der scheinbaren Zusammendrückbarkeit des Äthers, 
auf eine Atmosphäre bezogen, 0-00016205; addieren wir hierzu (siehe 
(rleichung (1) den Kompressibilitätskoeffizienten für Quecksilber, den ich 
nach Grassi gleich 0-00002141 annehme, so erhalten wir als Wert des 
Koeffizienten der wahren Kompressibilität für Äther bei 19°%.2C.: 

0-.00018346 
auf 1 Atmosphäre bezogen oder 

0:-0001809 
auf 1 Megadyne bezogen, welche Grösse mit den Resultaten anderweitiger 
Beobachter in befriedigender Übereinstimmung sich befindet. 

Anstatt den Druck auf die Flüssigkeit mittelst einer Quecksilber- 
säule auszuüben (was jedenfalls das Verfahren kompliziert macht) könnte 
man einfach auf die Oberfläche der Flüssigkeit in a den Druck einer 
hydraulischen Presse, oder einer Handluftpumpe wirken lassen. 


Warschau, physikalisches Laboratorium des Museums für Gewerbe und 
Agrikultur. Januar 1888. 


Über die Zersetzung der Ammoniksalze 
durch Bromwasser. 


r N = 
BETTEN r 
2 . .* [u 
R on os . in Stunden 


Nach Versuchen von 
S. Raich 
mitgeteilt von W. Ostwald. 


Die bekannte Zersetzung, welche das Ammoniak durch freies Brom 
erfährt, 2 NH® +3 Br?—= N?+6 HBr, verläuft mit ganz verschiedenen 
Geschwindigkeiten, je nachdem freies Ammoniak oder Ammoniaksalze 
dem Versuch unterworfen werden, und zwar im letzten Falle weit lang- 
samer. Es schien mir nicht unwahrscheinlich, dass auch in diesem Falle 
sich die Affinitätskoeffizienten der Säuren massgebend bethätigen wür- 
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den, und ich veranlasste daher Herrn S. Raich, eine Reihe genauerer 
Messungen des Vorganges auszuführen, welcher sich dieser Aufgabe im 


Laboratorium des Polytechnikums zu Riga mit nachstehenden Ergebnissen 
entledigt hat. 


Es wurden „uy-normale Lösungen von Ammoniaksalzen der Säuren: 
Chlorwasserstofi, Salpetersäure, Schwefelsäure, Oxalsäure, Essigsäure, Wein- 
säure, Monochloressigsäure, Ameisensäure, Bernsteinsäure, Malonsäure 
hergestellt, von welchen je 1Ocem mit je 2öccm „%,;-normalem Bromwas- 
ser (also } mehr, als erforderlich) bei 25° vermischt wurden. Die Tem- 
peratur wurde durch einen 'Thermostaten konstant erhalten und von Zei 
zu Zeit wurde die Menge des Broms mittelst Jodkalium und „4 -nor- 
malem Natriumthiosulfat bestimmt. Dazu wurde je 1cem der Flüssigkeit 
herausgenommen und titriert. Wäre das Brom unverändert geblieben, so 
hätte je 1cem 5-357 eem Thiosulfatlösung verbraucht; thatsächlich war 
weniger von derselben erforderlich, und der Unterschied dieser Menge 


gegen 5-357 cem oder rund 5-36 cem ist das Mass des verbrauchten 
Broms. 


Die nachstehende Tabelle enthält die letzteren Zahlen; jede derselben 
ist das Mittel von drei unabhängigen Versuchen. 


Brom 
denen 
ksalzı 
lang- 
Falle 

wür- 
‚uerer 
)e im 
1issen 
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ı Zeit 
-N0I- 
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echten 
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Über die Zersetzung der Ammoniaksalze durch Bromwasser. 
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1} 
1 
| 
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I 
N 
1} 
| 
| 
| 
1} 
| 
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mr 
| 
| 
| 


Arsensäure 
Ameisensäure | 


in Stunden 
Salpetersäure 
Salzsäure 
Schwefelsäure | 
Monochlor- 
essigsäure 
Weinsäure 
Essigsäure 
Oxalsäure 
Malonsäure 


Bernsteinsäure | 


2.21 2-26 | 3-41 | 3-90 | 3-92 
212.46 | 2:61 3-46 sie 
Bo | 2-66 | 3-52 | 4:36 | 4-38 
51 | 206 2:04 3:58 446 4-40 

Bas “71 | 2:98 | 3.55 4466| 4-46 

| 2:76 | 286 | 3.08 8.561 6 4-46 
ErTI 3-15 | 3-56 4-46 | 4-46 
"3-11 | 3:21 | 3.56 16 440 
13:18 13:29 | 3:56 14-46 4-46 


EIERN 3-56 446 4-46 
13-26 | ELIEIER 4-46 


| 
| 
I- 
N 


jo 000 1.46 | 4-46 


- 
| 


= 
SE 


| 
Doc | 2-95 | 3-20 | = 3-46 | 3-56 146 40 
| 
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Aus den Zahlen der vorstehenden Tabelle geht zunächst hervor, dass 
in der That die Affinitätskoeffizienten der mit dem Ammoniak verbun- 
denen Säuren massgebend für den Zersetzungsvorgang sind. Je stärker 


2 die Säure ist, je fester sie somit gleichsam das Ammoniak gebunden hält, 


um so langsamer wird dieses durch das Brom zersetzt. Eine Ausnahme 
hiervon machen indessen die vier letztgenannten Säuren, deren Salze das 
;rom weit schneller binden, als den Affinitätskoeffizienten entspricht. Es 
finden somit bei denselben wahrscheinlich Nebenreaktionen statt, indem 
das Brom entweder oxydierend .oder substituierend auf die Säure ein- 
wirkt, statt seine Thätigkeit auf das Ammoniak allein zu beschränken. 
Im Falle des malonsauren und bernsteinsauren Ammons geht dies schon 
daraus hervor, dass zum Schluss 4-46 Brom verbraucht sind, während 
das vorhandene Ammoniak nur höchstens 4-28 Brom beanspruchen würde. 
Um die Verhältnisse näher kennen zu lernen, wurde das als Bromwasser- 
stoff vorhandene Brom in entsprechenden Reaktionsflüssigkeiten, die mit 
der Hälfte des zur Zersetzung des Ammoniaks erforderlichen Broms ver- 
setzt waren, nach erfolgter Entfärbung massanalytisch mittelst der Vol- 
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hardschen Methode bestimmt. Hierbei ergab sich ein erhebliches Min k 


an Brom bei Malonsäure und Bernsteinsäure, so dass bei diesen ein Tai 
des Broms an den Kohlenstoff getreten und so durch Silber unfällbar 
worden war. Die beiden anderen Säuren, welche abweichende Werte 


o 


geben hatten, liessen keinen Substitutionsvorgang (der ohnedies bei Oxal. |? 


säure und Ameisensäure ausgeschlossen ist) erkennen, wohl aber eineı 


Oxydationsvorgang: als Luft durch die entsprechenden Reaktionsflüssig. |’ 
keiten und darauf durch Barytwasser gesogen wurde, zeigte das letzter FF 


eine starke Trübung und Fällung bei Oxal- und Ameisensäure, kein 
Reaktion dagegen bei den anderen organischen Säuren. Es war also au 
Kosten jener durch das Brom Kohlensäure gebildet worden. 

Schliesst man die vier letzten organischen Säuren von der Betracı- 
tung aus, so gelangt man zu einem numerischen Vergleich der Hinder- 
nisse, welche eine Säure der Zerlegung ihres Ammoniaksalzes entgegen- 
stellt, indem man die Zeiten aufsucht, innerhalb deren die Zerlegung eincı 
und denselben Punkt erreicht hat. So entsprechen z. B. dem Verbrauch 
von 2:50 Brom folgende Zeiten: 

Salzsäure 162 Stunden 

Salpetersäure 148 
Schwefelsäure 118 
Arsensäure 98 
Monochloressigsäure 29 
Weinsäure 20 
Essigsäure 4 


”„ 


’ 


”„ 


Die bekannte Reihenfolge und die ungefähren Verhältnisse der Aft- 
nitätsgrössen der untersuchten Säuren lassen sich auf den ersten Blick 
erkennen. Auch die Zersetzung, der Ammoniaksalze durch Brom wird so- 
mit durch diese immer wiederkehrenden dynamischen Koeffizienten ge 
regelt; zu einem genaueren Vergleich der hier erhaltenen Werte mit aı- 
deren, z.B. der elektrischen Leitfähigkeit, fehlen indessen noch die Unter- 
lagen. 
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Studien zur chemischen Dynamik. 


Von 
W. Ostwald. 


Sechste Abhandlung. 


Über Oxydations- und Reduktionsvorgänge. 


I. 


In einer Reihe früherer Abhandlungen habe ich gezeigt, dass die 
‚erschiedenartigsten Wirkungen der Säuren durch gewisse Koeffizienten 
numerisch geregelt werden, welche nur von der Natur, Verdünnung und 
lemperatur der Säure, nicht aber von der Beschaffenheit des untersuchten 
Vorganges abhängig sind. Diese Werte, die ich die Affinitätskoeffizienten 
@ ler betreffenden Säuren genannt habe, sind der elektrischen Leitfähig- 
keit der letztern sehr nahe proportional. 


Die bisher untersuchten Vorgänge bezogen sich einerseits auf die 


bildung und Zersetzung von Salzen, andererseits waren es hydrolytische 


Prozesse, bei denen irgend welche Verbindungen unter Wasseraufnahme 


‘ Spaltung oder Umwandlung erfuhren. Durch die von H. Landolt!) mit- 
geteilte auffällige Beobachtung angeregt, dass der Verlauf der Wechsel- 
wirkung zwischen schwefliger Säure und Jodsäure durch die Gegenwart 
Zanderer Säuren beschleunigt wird, und zwar in einem Masse, welches eine 


deutliche, von H. Landolt selbst hervorgehobene Beziehung zu den Affı- 


A nitätskoeffizienten der fraglichen Säuren erkennen lässt, habe ich eine 


Reihe anderer Oxydations- und Reduktionsvorgänge auf das Vorhanden- 


BB sein derartiger Einflüsse untersucht, und habe gefunden, dass es sich hier 
Zum eine Erscheinung allgemeinster Art handelt. Alle Oxydations- 
und Reduktionsvorgänge werden durch die Gegenwart freier 
Siuren proportional deren Affinitätskoeffizienten beschleu- 


nigt. Dies gilt nicht nur für den Fall, dass durch den Vorgang ein basi- 
scher Körper entsteht (wie z. B. bei der Reduktion der Chromsäure), wo 
man die „prädisponierende“* Wahlverwandtschaft als Ursache geltend 
machen kann, Auch Vorgänge zwischen Säuren und indifferenten Stoffen, 


', Berl. Ak. Ber. 1887, S. 21. Diese Zeitschr. 1, 194. 
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wie die Wirkung des Jodwasserstoffs auf Wasserstoffsuperoxyd, ja solch: 
zwischen starken Säuren allein, wie die Reduktion der Bromsäure durch 


Jodwasserstoff, Vorgänge, bei denen sich irgend eine thätige Beteiligung} 
der zugesetzten fremden Säuren in keiner Weise absehen lässt, sind nicht f 
weniger dem gleichen Gesetz unterworfen. Die Affinitätskoeffizienten def 
Säuren erhalten dadurch eine Bedeutung, welche weit über das bisher für f 


sie in Anspruch genommene, bereits recht ausgedehnte Gebiet hinaus. 


greift. Ferner wirft die erwähnte allgemeine Thatsache ein neues Licht F 
auf das Wesen der „katalytischen“ Vorgänge, ja der chemischen Vorgüng F 


überhaupt; insbesondere eröffnet sich die Aussicht, dass durch sie un 
eine Reihe mit ihr im Zusammenhange stehender weiterer Thatsachen (i: 
Rätsel der im lebenden Organismus ablaufenden chemischen Prozesse de: 
Lösung näher gebracht werden können. Diese Umstände tragen dazu bei 
das Studium dieser Erscheinungen zu einem nach vielen Richtungen fl 
genreichen zu machen, und ich beabsichtige, die gesammelten Erfahrunge 
und daraus gezogenen Schlüsse in einer Reihe von Abhandlungen nieder- 
zulegen. ') 

Der erste Vorgang, welchen ich einem genaueren Studium unter- 


6) 


7 
h 
| 


worfen habe, ist die Wechselwirkung zwischen Bromsäure und Jodwasser- F 


stoff. Er erfolgt nach dem Schema: 
HBr0® +6HJ=Hbr +53H?0 +6J 


und verläuft in sehr verdünnten Lösungen („4;-normal) mit genügender P 
Langsamkeit. Da hier nur starke Säuren in Wirksamkeit kommen, so sind F 


die Verhältnisse von Verwickelungen durch Nebenwirkungen möglichst frei. F 


Die Bromsäure wurde durch Einwirkung von verdünnter Schweiel- 
säure auf frisch umkrystallisiertes Baryumbromat (das sich leicht durch 
Fällen von Kaliumbromat mit einem löslichen Barytsalz gewinnen lüsst 
hergestellt; nimmt man das Salz im Überschuss, so lässt sich leicht 
eine schwefelsäurefreie Lösung erhalten, aus der die Spuren gelösten 
Baryts durch einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure zu entfernen sind 
Die Lösung wurde auf den Gehalt HBrO0°=6]1 gebracht. Zu jeden 
Versuch wurde zu 87 cem Wasser, welche in einer Flasche mit Glasstopien 
im Thermostat auf 25° vorgewärmt waren, 1 cem dieser Bromsäurelösung 


') Ich habe die Allgemeinheit des Einflusses, welchen die Gegenwart freier 


Säuren auf Oxydationsvorgänge ausübt, im Mai 1887 durch eine Reihe von Vor- F 


versuchen festgestellt und im Sommer mehreren Fachgenossen mündlich mitgeteilt 


Die beabsichtigte eingehende Untersuchung hat durch meine Übersiedlung nacı ! 


Leipzig eine Unterbrechung erfahren. Inzwischen ist von L. Meyer (Berl. Ber 


20, 3058) über ähnliche, in seinem Laboratorium durch F. Binneker ausgeführte F 


Untersuchungen berichtet worden. 
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v solch: Sl ccm Jodwasserstoffsäure von normaler Stärke (HJ = 11) und Icem der 
© durch auf ihre Einwirkung zu untersuchenden Säure gebracht, so dass das Ge- 
eiliemef sımtvolum 90 cem war. Nach passenden Zeiten wurden je 10 ccm der 
PM ,ösung herauspipettiert und mit „4,-normalem Natriumthiosulfat titriert. 
Trotz dieser starken Verdünnung verlief der Vorgang bei Gegenwart von 


ıd nicht - 
ten de 


her fir Pi Salzsäure so schnell, dass etwa nach einer Stunde das ausgeschiedene Jod 
hinaus. Pi mehr als die Hälfte der als Jodwasserstoff vorhanden gewesenen Menge 
s Lie Pi betrug; war keine fremde Säure zugegen, so waren hierfür etwa vier 


2 Stunden erforderlich. 
Ich teile zunächst in tabellarischer Form die Messungsergebnisse mit: 


Dreänge 


sie und 


hen di» 5 Tab. 1. Ohne Zusatz. 
'Sse der 5 

zu bei, & 

‚en fol. ‘ 

rungen 8 

nieder- R 

unter E 

Nasser- 


Unter ? stehen die Zeiten, welche vom Augenblicke der Mischung ab 
gerechnet worden sind. Unter x, und x, sind die in zwei unabhängigen 
Versuchsreihen verbrauchten Mengen Thiosulfatlösung in 0-01 cem ver- 
zeichnet, unter x die Mittelwerte. Bei vollständiger Zersetzung würden 
die verbrauchte Menge 1111 (= 11:11 ccm) betragen. Über den Ver- 


gender 


EHLERS 


so sind 


st frei, 


een 


wefel- brauch von etwas über 6cem Thiosulfatlösung hinaus konnten die Ver- 
dureh = suche nicht fortgesetzt werden, da das Jod alsdann auszukrystallisieren 
lässt begann, indem sich seine Menge vermehrte, während die des Lösungs- 
leicht mittels, der Jodwasserstofisäure, abnahm. Die Versuche der Tab. 1 sind 
lösten BG ohne Zusatz eines fremden Stoffes angestellt worden; um das gleiche Vo- 
: sind 7 lum von 90 cem wie bei den anderen Versuchen zu haben, war 1 ccm 
jeden Wasser hinzugefügt werden. 
op i Tab. 2. Propionsäure. 
DSUNg, 1 „1 22 BD) 917 —_ 

EB 21 189 1% 190 1086 8-45 
freier F 4 283 283 283 1208 7:33 
n Vor 81 394 396 395 1397 6-00 
geteilt N 146 486 487 487 1603 4-74 
r nach 201 542 541 542 1756 4.20 
1. Ber. 301 590 592 591 1923 33-5 
führte 431 631 639 635 2101 


Zeitschrift f. physik. Chemie, II. 


Ww 


. Ostwald 


Tab. 3. Essigsäure. 


X, 
22 
192 
284. 
394 
490 
541 
591 
635 
Tab. 4. 
23 
195 
290 
403 
495 
545 
599 


Tab. 5. 


Tab. 6. 


30 
150 
300 
422 
502 
540 
588 
614 

Tab. 7. 

31 
158 
318 
436 
557 
600 
624 


Rn 

23 
192 
284 
395 
488 
543 
594 
640 


Ameisensäure. 
23 
196 
291 
405 
496 
546 


596 


Milchsäure. 
24 
198 
295 
407 
501 
555 
605 

Arsensäure. 
32 
151 
301 
425 
504 
541 
588 


612 


Phosphorsäure. 

32 
157 
318 
439 
494 
559 
602 
628 


918 
1093 
1220 
1416 
1626 
1773 
1942 


920 
1095 
1225 
1420 
1639 
1798 
1977 


927 
1042 
1235 
1457 
1648 
1754 
1912 
2004 


927 
1049 
1261 
1488 
1621 
1812 
1965 
2069 
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Tab. 8. Unterphosphorige Säure. 


: “ “a r a Er ” x 
1 40 44 42 934 _ w:: 
9 200 200 200 1098 20-5 Ki; 

& 17 298 296 297 1228 18-4 

: 31 393 394 394 1395 15-4 

$ 56 486 483 485 1597 12-1 

3 71 520 520 529 1692 10:8 

{ 97 556 554 555 1798 9.00 

h 115 567 570 569 1845 7-99 

& Tab. 9, Schwefelsäure, 

; 1 49 42 41 935 .n 

i € 204 204 204 1102 20:9 

& 17 306 308 307 1244 19-3 

% 31 417 417 417 1441 16-9 

! 56 528 525 527 1712 14-1 

E 71 566 567 567 1838 12:9 

E 97 ‚615 612 614 2012 10-2 

1 115 642 636 639 2119 9.05 

E Tab. 10. Chlorwasserstoffsäure. 

K 1 61 59 60 961 Br 

& y 248 244 246 1156 24-4 

# 17 357 451 354 1321 22-5 

f 31 466 460 463 1543 19-4 

! 4 519 521 520 1721 19-0 

& 51 560 560 560 1815 17-1 

5 61 591 589 590 1919 16:0 

& 71 620 Er 620 2037 15-4 


Tab. 11. Salpetersäure. 


1 58 53 56 948 _ 

9 245 242 244 1154 25-1 
h 17 352 350 351 1316 23-6 | 
5 31 466 460 463 1543 19-8 \ 
Ei 41 516 519 518 1687 18.5 } 
& 51 554 556 555 1798 17-0 
; 61 590 582 586 1905 18-0 


609 609 


Tab. 12. Chlorsäure. 
60 63 
257 250 254 1166 27-0 
356 352 354 1321 23-2 
435 1479 22-1 
477 
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518 1687 
556 1502 
585 1901 
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Überchlorsäure. 

58 949 
1151 
1312 
1451 
1558 
1673 
1795 
1877 

Tab. 14. Unterschwefelsäure. 
56 945 
236 1142 
343 1302 
410 413 1433 
460 463 1543 
500 503 1645 
544 547 1773 


. 


569 573 1859 
Tab. 15. Bromwasserstoffsäure. 

65 66 66 955 

258 260 259 1172 

17 369 367 368 1345 
25 445 440 443 1497 
33 497 490 494 1621 
41 538 530 534 1733 
51 Ay) 568 512 ‚1856 
61 606 602 604 1973 17- 
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Ein Blick über die vorstehenden Tabellen lässt alsbald erkennen. 
dass in der That der Vorgang zwischen Bromsäure und Jodwasserstoti un 
so schneller verläuft, je stärker die zugefügte Säure ist. Während Pro- 
pionsäure und Essigsäure überhaupt kaum merklich beschleunigen, ihren 
kleinen Affinitätskoeffizienten gemäss, zeigt die stärkere Ameisensäure 
und Milchsäure schon einen deutlich fördernden Einfluss, welcher in der 
Reihe Arsensäure, Phosphorsäure, Unterphosphorige Säure, Schwefelsäure, 
Salzsäure zunimmt. Die starken Mineralsäuren, Salpetersäure, Chlorsäure, 
Überchlorsäure, Bromwasserstoff, stimmen wie in anderen Fällen, so auch 
hier in Bezug auf ihre Wirkung nahezu überein. 

Nachdem die fundamentale Thatsache festgestellt ist, was die Reihen- 
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folge anlangt, handelt es sich um die Ermittelung numerischer Vergleichs- 
verte. Um den untersuchten Vorgang durch eine Formel darzustellen, hat 
man in erster Linie die Reaktionsgleichung zweiter Ordnung anzuwenden; 
sie nimmt im vorliegenden Falle, wo äquivalente Mengen der beiden be- 
teiligten Stoffe wirken, die Gestalt an: 
d 
d 


X 
‚= 0a — 2)? 


: 1 1 
oder integriert  , . 


a—ı a 
wo a den Wert 1111 hat. 
Führt man die entsprechende Rechnung aus, so findet man € nicht 


@ konstant; der Geschwindigkeitskoeffizient nimmt während der Reaktion 
stark ab. Die vorstehenden Tabellen enthalten in der fünften Reihe die 


ER u a en i 
Werte von ‚ in der sechsten die Geschwindigkeitskoeffizienten ©, wobei 
“ 


die Zeit nicht vom Augenblick der Mischung, sondern von der ersten Messung 
ab, die stets eine Minute nach stattgehabter Mischung ausgeführt wurde, 


gerechnet wurde, Die Formel ändert sich dabei, wie bekannt, in Ü = 
| Se ’ 
r ai ); wo x, die ausgeschiedene Jodmenge im Moment 
d—% d—xrT 
k 0 
der ersten Messung, und ? die von diesem Moment ab gerechnete Zeit 
bedeutet. 


Wenn eine derartige Abweichung von der Theorie eintritt, so lässt 


7 sich immer mit Sicherheit schliessen, dass eine oder einige der gemachten 


Voraussetzungen nicht erfüllt sind. Bei der Aufstellung der obigen Formel 
ist die Abwesenheit von Nebenwirkungen angenommen worden; eine solche 
ist aber bei der Wechselwirkung zwischen Jod und Jodwasserstoff wahr- 
scheinlich. Man kann sich leicht davon überzeugen, wenn man von vorn- 
herein Jod hinzufügt. Ich habe derartige Versuche ausgeführt; um die 
Messungen schneller zu Ende führen zu können, beschleunigte ich den Vor- 
gang durch Zusatz von Il ccm Salpetersäure. Es wurde gefunden: 
Tab. 16. Einfluss des Jods. 

Salpetersäure allein, mit wenig Jod, mit mehr Jod. 
ht® at? 

132 469 

631 

129 

795 

832 

876 

903 

931 
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Die ursprünglich zugesetzte Jodmenge betrug in den benutzten Ein- 
heiten j, =64 und j,—=401, also etwa 6 und 36 Prozent der als Jod. F 
wasserstoff vorhandenen. Die verzögernde Wirkung des Jodzusatzes is 
sehr deutlich; sie wächst mit steigender Jodmenge, aber offenbar nicht in 
proportionalem Verhältnis. Es ist natürlich möglich, den Koeffizienten ( 
als Funktion der vorhandenen Jodmenge mit Hilfe einer Interpolations- 
formel darzustellen, wie es in einem analogen Falle von Arrhenius') 
ausgeführt wurde. Doch lässt sich der Zweck der vorliegenden Arbsit, 
den Einfluss der Säuren auf die Geschwindigkeit der Reduktions- un 
Oxydationsvorgänge numerisch auszuwerten, auf kürzerem Wege erreichen 
Da nämlich die Störung durch das ausgeschiedene Jod in allen Fälle 
dieselbe ist, so werden die Zeiten, die zur Erreichung irgend eines br- 
stimmten Zersetzungsstadiums erforderlich sind, in konstanten Verhält- 
nissen stehen, welche den reciproken Werten der entsprechenden relativen 
Geschwindigkeitskoeffizienten gleich sind. 

Es wird nämlich die Gleichung für den Reaktionsverlauf im allge- 


Ei Ix u 
meinen die Form 7 —= (f(x) haben, deren Integral Ct = gp(x) wär. 


lässt man in einer Reihe vergleichbarer Versuche x denselben Wert haben, 

so hat auch p(x) einen konstanten Wert und es wird O,t, = (st, = (st... 
l Bu ner ud 

oder 0, :02:C,. ‘=, :,:7 sein. Dabei ist nur die Voraussetzung g«- 

Bi 

macht, dass der Reaktionsverlauf in allen Fällen von den Störungen und 
Nebenreaktionen in gleicher Weise beeinflusst worden ist. 

Diese Voraussetzung lässt sich prüfen, indem man für x verschieden 


Werte annimmt, und die zugehörigen ; berechnet; dieselben müssen pro- 


portional sein. Führt man derartige Rechnungen durch, so ergiebt sich 
die Proportionalität mit grosser Annäherung einerseits in den Tabelleı 
I bis 5, andererseits 9 bis 15; beide Gruppen sind aber etwas verschic- 
den und die Zahlen der Tabellen 6 bis 8 nehmen eine vermittelnde Stel- 
lung ein. Indessen ergab sich bald, dass diese Abweichung durch eine 
Fehlerquelle hervorgerufen worden ist, deren Belang mir erst auf diesen 
Wege deutlich wurde. Gegen Ende der Reaktion, wo aus den Flasche 
schon der grössere Teil der Flüssigkeit entfernt ist, erfüllt sich der Luft- 
raum derselben mit Joddampf, dessen Bildung die gemessenen Jodmengen 
zu klein erscheinen lässt. Der Fehler ist besonders gross, wenn wie bei 
den Versuchen der Tabellen 1 bis 5 die Flüssigkeiten lange Zeit, bis fünt 


!) Diese Zeitschr. 1, 121. 1887. 
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Stunden, stehen, und er wird in dem Masse kleiner, als die Reaktion 
schneller verläuft, denn bei dem hohen Molekulargewicht des Joddampfes 
erfolgt seine Diffussion mit grosser Langsamkeit. Dass dieser Umstand 
ausreicht, um die auftretenden Unterschiede zu erkläreu, davon habe ich 
mich überzeugt, indem ich ganz gefüllte Gläser im Thermostat stehen 


@ liess; es wurde in solchen unter sonst gleichen Umständen merklich mehr 


Jod in der Flüssigkeit vorgefunden. Der Versuch der Tabelle 1 gab z.B. 
nach 300 Minuten 598 Jod in ganz gefülltem Glase, während für dieselbe 
Zeit nach der gewöhnlichen Versuchsweise nur 589 Jod gefunden wurde. 

Es lässt sich annehmen, dass dieser Fehler annähernd der Zeit pro- 
portional ist; wenn es sich, wie im vorliegenden Falle, um relative Zahlen 
handelt, so kann man darauf verzichten, die Versuche von diesem Fehler 
zu befreien, da durch denselben nur die Skala etwas erweitert wird, die 
Abstände der einzelnen Reihen auf derselben aber sehr annähernd ihr 


2 Verhältnis bewahren. 


Ich habe die Rechnung zunächst für =500 durchgeführt; sie ergab: 


Tab. 17. 


Reaktionszeit 7 1000 
für x = 500 T 

Kein Zusatz 164 6-10 _ 
Propionsäure 159 6-29 0.19 
Essigsäure 157 6-37 27 
Ameisensäure 151 6-62 52 
Milchsäure 145 7-90 80 
Arsensäure 79-1 12-64 3.54 
Phosphorsäure 72-5 13-80 70 
Unterphosphorige S. 60-8 16-45 10-35 
Schwefelsäure 48.0 20:83 14-73 
Salzsäure 36-6 27-32 21-22 
Salpetersäure 37.1 26-96 20-86 98. 
Chlorsäure 36-6 27.32 21-22 100 
Überchlorsäure 38-2 26-18 20-08 94. 
Unterschwefelsäure 40:0 25- 18-90 99. 
Bromwasserstofisäure 33-8 29.59 23-49 111 


Beschleunigung HCl = 100 


Die Tabelle enthält neben den Reaktionszeiten die Reciproken der- 
selben, zur Vermeidung von Nullen mit 1000 multipliziert. Als Beschleu- 
nigung habe ich die Unterschiede dieser Werte gegen den ersten, ohne 
Zusatz erhaltenen angenommen; die letzte Spalte enthält dieselben, auf 
die Beschleunigung der Salzsäure = 100 reduzierten Werte. Man er- 
kennt auf den ersten Blick die bekannten Affinitätskoeffizienten der Säu- 
ren wieder, freilich mit einzelnen Ausnahmen, die indessen ihre Erklärung 
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leicht finden. So erscheint Ameisensäure schwächer als Milchsäure, wäh. 
rend sie thatsächlich’ etwas stärker ist; die Abweichung rührt aber nır 
daher, dass Ameisensäure selbst ein Reduktionsmittel für Bromsäure is 
und dass daher weniger Jod frei wird, als ohne diese Nebenwirkuns. 
Noch stärker wirken im gleichen Sinne die unterphosphorige Säure und 
Unterschwefelsäure, welche auch freies Jod langsam binden. Andererseit 
wirkt Bromwasserstoff gleichfalls auf Bromsäure ein; das freiwerdeni: 
Brom setzt aber aus dem Jodwasserstoff sofort die entsprechende Jol- 
menge in Freiheit, während sich die Bromwasserstoffsäure regenerier: 
dadurch wird eine Beschleunigung des Vorganges hervorgerufen, welche 
in der kürzeren Reaktionszeit zum Ausdruck kommt. 

Zum Zweck genaueren Vergleichs sollen die elektrischen Leitfähig- 
keiten herangezogen werden. Die Berechnung ist indessen dadurch er- 
schwert, dass es unbekannt ist, mit welchen Wassermengeit jede der ge- 
lösten Säuren in Rechnung zu bringen ist. Zum Zweck erster Annäherung 
seien die Zahlen für die Verdünnung von 32] gegeben, die gleichfalls auf 
HCl = 100 reduziert sind. 

Tab. 18. 
Beschleunigung Leitfähigkeit 

HCl 100 100 

H Br 111! 101 

HNO: 98 
HC10° 100 
HCIO* 4 
H? S? 0% 89! 
MS0* 69-4 
H°PO? 48.8! 
H° PO* 36-3 
H? As O* 30:8 
C*? H® 0° 8-5 
CH: 0° 2.5! 
0? H* 0° 1-3 
c® H® 02 0-9 


=] > 


N WW 1-1 


o- 


Die Säuren, bei denen Nebenreaktionen auftreten, sind durch ein! 
bezeichnet; bei den anderen stimmen die beobachteten Beschleunigungen 
mit den Leitfähigkeiten so gut, als sich nur erwarten lässt. Eine voll- 
ständige Gleichheit konnte nicht vermutet werden, da die Verteilung des 
Wassers zwischen den in der Lösung vorhandenen Stofien die entspre- 
chende Leitfähigkeit stark beeinflusst. Zwar liese sich dieselbe annähern! 
berechnen, !) doch erscheint eine solche Rechnung im vorliegenden Falle 


!) Vgl. S. Arrhenius, Wied. Ann. 30, 51. 1887. 


’e, wäh. 


ber nur ® 


iure ist, 
virkung. 
ire und 
rerseit 
erdends 
le Jod- 
neriert: 
weleh 


itfähie- 
rch er- 
der ge- 
heruns 
Ulls auf 


ı ein! 
rungen 
 voll- 
I1g des 
tspre- 
‚hernd 


Falle 


Studien zur chemischen Dynamik. 137 


nieht Johnend, da die Versuchsfehler sich in Bezug auf die Werte der 
Beschleunigungen ziemlich stark geltend machen. Ein Zweifel an der 
eneen Beziehung beider Reihen ist ja ohnedies ausgeschlossen. 

Führt man eine ähnliche Rechnung für #400 durch, so erhält 
man fast identische Zahlen. Ich verzichte, um Raum zu sparen, auf deren 
Wiedergabe. 

Ähnlich, wie der vorstehend geschilderte Vorgang verlaufen die Re- 
aktionen H0?+2 HJ =2H?0O + J? und 20r0®+6HJ—=20r(OH)? 
+3.J?. Die erstere ist eingehend von Herrn Mag. U. Collan in meinem 
Laboratorium untersucht worden; derselbe wird bald über seine Messungen 
berichten. Über die zweite habe ich einige Messungen angestellt, die ich 
nachfolgend zusammenstelle. Es wurden in 90Occm Wasser die durch die 
Formel HJ + 4CrO® ausgedrückten Mengen in Milligramm-Molekeln ge- 
Jöst und die freiwerdenden Jodmengen gemessen. Ich verzichte auf die 
Wiedergabe der einzelnen Messungen und begnüge mich mit der Angabe 


; der Reaktionsdauer für = 450. Die Temperatur war wie früher 25°. 


Tab. 19. 


) 
un Beschleunigung HCI= 1% 


T 
Kein Zusatz 1550 0-645 — — 
Essigsäure 1500 0.667 0.22 8 
Schwefelsäure 451 2-.217 1-572 61 
Überchlorsäure 327 3-058 2.413 94 
Chlorsäure 324 3-087 2.442 9% 
Bromwasserstoff 309 3-236 2.591 101 
Salpetersäure 324 3-087 2.442 95 
Salzsäure 312 3-205 2-560 100 


Man sieht auch hier wieder die bekannten Zahlen erscheinen, welche 
ie fundamentale Thatsache bestätigen, dass die Oxydation durch freie 
Säuren proportional deren Affinitätskoeffizienten beschleunigt wird. 


II. 


Im Anschluss an die vorstehend genannten Säuren untersuchte ich 
auch die Chromsäure in Bezug auf ihre Beschleunigung des Vorganges 
zwischen Bromsäure und Jodwasserstoff und erwartete, der elektrischen 
Leitfähigkeit dieses Stoffes gemäss einen Einfluss, der halb so gross war, 
wie der der Salzsäure. Indessen wirkt diese Säure von Grund aus anders. 
Während bei Gegenwart von Salzsäure nach 36-6 Minuten die ausgeschie- 
dene Jodmenge 500 beträgt, wird durch Zusatz der äquivalenten Menge 
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Chromsäure dieser Zustand bereits nach etwa einer Minute erreicht. Eiı 
Zehntel der äquivalenten Menge bewirkt dasselbe in etwa zehn Minuten. i 
und noch 0-01 Äquivalent verdoppelt reichlich die Reaktionsgeschwindig- 
keit gegenüber der ohne fremden Zusatz. Im letzten Falle enthält jede 
Cubikcentimeter der Flüssigkeit nicht mehr als 0-000005 g Chromsäure, 
eine Menge, die sich der Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit nähert, 
Die Messungen sind: 

Tab. 20. ,,0r08. 

147 150 

345 349 

441 446 

512 513 

554 560 

583 88 

610 610 

641 637 

Tab. 21. '/,0r 0°. 

32 32 32 

124 127 126 

249 249 249 

410 414 412 

481 484 483 

560 560 560 

596 590 593 


Für 3 ErO® kann ich keine Tabelle geben, da wie erwähnt, bereits 
nach etwas mehr als einer Minute (1'/, Minute) 500 Jod gefunden wurde 
Nimmt man diese Zeit, die natürlich mit sehr grossen relativen Fehlern 
behaftet ist, als richtig an, und bestimmt die Zeiten, welche für das Frei- 
werden derselben Jodmenge in den Tabellen 20 und 21 erforderlich sind, 


; ‘ . ; ; 1000 
so ergeben sich diese zu 12-0 und 74-5. Die Reciproken 7 
weise 800, 83.3 und 13-42; für den Vorgang ohne fremden Stoff beträgt 
dieser Wert 6-10, die Beschleunigungen sind also für 
4 Or 03 — 794 


Be 
als ” — 17-2 


sind folge- 


den = 732 


Die Werte sind merklich proportional der zugesetzten Chromsäure- 
menge; dieser Stoff übt also seinen merkwürdigen Einfluss nach Massgabe 
der vorhandenen Menge aus. Daraus geht hervor, dass er selbst durch 
den Vorgang keine bleibende Veränderung erleiden kann, denn fände 
letzteres statt, so könnten nur die allerersten Messungen der Tabelle 21 
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unter seinem Einfluss stehen, indem die sehr geringe vorhandene Menge 
‚lsbald verändert werden müsste. Auch lässt sich beim Titrieren nach 
dem Entfärben der Jodstärke das Gelb der verdünnten Chromsäure bis 
zu den letzten Versuchen erkennen. Endlich verlaufen die Reaktionen bei 
An- und Abwesenheit von Chromsäure völlig proportional. Es ist eine 
reine „Kontakterscheinung“. 

Einzelne derartige Erscheinungen sind bekannt, insbesondere gehört 
hierher die enorme Beschleunigung der Verbindung der schwefligen Säure 
mit dem Luftsauerstoff bei Gegenwart von Stickstoffoxyden. Man er- 
klärt den letzteren Fall durch abwechselnde Reduktion und Oxydation 
der letzteren, doch lässt diese „Erklärung“ die Hauptsache, die ungeheure 
Beschleunigung des Vorganges, unerklärt. Denn die beim Oxydationspro- 
zess freiwerdende Energiemenge wird durch die Mitwirkung des Zwischen- 
körpers in keiner Weise geändert; die Mitwirkung der Stickstoffoxyde ver- 
dreifacht die Zahl der Reaktionen, bedingt also auch eine dreifache An- 
zahl geeigneter molekularer Begegnungen, es liegt also nur ein Grund zur 
Verlangsamung, keiner zur Beschleunigung des Vorganges zu Tage. 

Man könnte auch im vorliegenden Falle wie dort eine abwechselnde 
Oxydation und Reduktion der Chromsäure annehmen, indem man zunächst 
das Warum der Beschleunigung auf sich beruhen lässt. Aber die Chrom- 
säure selbst oxydiert den Jodwasserstoff etwa neunmal langsamer als die 
bromsäure es thut; durch das Eingreifen solcher Vorgänge wäre somit 
kein Anlass zur Beschleunigung gegeben. Um der Sache von anderer 
Seite näher zu kommen, habe ich statt der Chromsägre ein Chromoxyd- 
salz — ich wählte Chromsulfat — der Flüssigkeit: zugesetzt. Ich erhielt 
{olgende Werte bei Hinzufügung einer dem Jodwasserstoff äquivalenten 
Menge (4 Or?(S0*)°) Chromsulfat. 


Tab. 22. !/,0r?(SO%)). 


1 28 30 29 
28 226 224 225 
60 340 340 340 
91 422 420 421 

122 460 459 460 
193 545 540 543 
226 560 560 560 


301 600 


Für x = 500 ist die Zeit 7= 157 statt 164 ohne Zusatz. Es findet 
somit überhaupt kein Einfluss von Belang seitens des Chromsalzes statt.') 


') Beim Zusatz einer fünfzigfach verdünnten Chromsulfatlösung beobachtete 
ich eine kleine Beschleunigung; es ergab sich 7’= 137. In diesem Falle ist nicht 
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Dadurch wird, wie mir scheint, der Annahme, dass derartige „Kontakt. 
wirkungen“ in abwechselnden Reduktionen und Oxydationen des Kontakt. 
körpers ihre Ursache haben, jeder Boden entzogen, soweit das nicht schon 
durch die oben erörterte Einwirkung der Säuren, bei denen solche ab- 
wechselnde Oxydationen und Reduktionen vielfach völlig ausgeschlossen 
sind, geschehen war. 

Ein zweiter Fall, welcher ähnliche Erscheinungen erwarten liess, war 
durch die Beobachtung von Schönbein angedeutet, dass Jodkaliun- 
kleister und verdünntes Wasserstoffsuperoxyd sich nur langsam bläuen, 
augenblicklich aber nach Hinzufügung von geringen Mengen Eisenvitriol- 
lösung. In der That beruht die Wirkung des letzteren in einer Beschleu- 
nigung des Vorganges. Diese Eigenschaft des Eisenvitriols, oder allge- 
mein der Ferrosalze, beschränkt sich nicht auf die eine Reaktion, sie 
scheint ebenfalls sehr allgemeiner Natur zu sein, denn auch die Wechsel- 
wirkung zwischen Bromsäure und Jodwasserstoff wird durch Eisensalz 
ungemein beschleunigt. 

Bei den nachverzeichneten Versuchen wurden wieder je 37 cem Was- 
ser, 1cem 4-Bromsäure, 1 cem Normal-Jodwasserstoff und 1 cem der Salz- 
lösungen zusammengebracht. Letztere waren äquivalent-normal, enthielten 
also z. B. 1KCl, 4 FeCl®, 4 FeCl® u. s. w. in Grammen im Liter. 


Tab. 23. '/,FeS0t*. 

74 73 
260 260 
380 378 
464 465 
532 530 
570 571 
607 606 
631 631 


Die Ausscheidung von 500.J ist nach 14-7 Minuten eingetreten, also 
elfmal schneller als ohne Zusatz. Ähnlich wirken andere Eisensalze. 


Tab. 24. Y,FeCl:. 

82 s4 83 
241 242 242 
356 358 357 
458 459 459 


undenkbar, dass durch den grossen Jodüberschuss eine Spur Chromsalz zu Chrom- 
säure oxydiert worden ist, welche ihrerseits ihre Wirkung ausgeübt hat. Indessen 
bleibt der Effekt weit hinter dem zurück, welchen die Hälfte jener Chrommenge 
als Chromsäure auszuüben vermag. 


ntakt- B 
ntakt- 


schon 
@ abh- 


lossen 


3, war 
‚lium- 
läuen. 
it rlol- 
hleu- 
allge- 
1, Sie 
chsel- 


ısalzı 


Was- 
Salz- 


jelten 


Irom- 
essen 


yenge 


Studien zur chemischen Dynamik. 


531 536 534 
570 576 573 
606 - 606 
25 632 634 633 
Die Reaktionszeit 7 für «—=500 beträgt nur 13-0 Minuten. 


Tab. 25. '/,FeBr®. 
59 60 
210 212 
360 364 
462 463 
579 584 
618 618 
645 649 
663 660 
T= 18-9 Minuten, 


Tab. 26. '/, FeJ®. 
100 100 
280 281 
411 412 
517 519 
595 599 
660 659 
708 710 
761 761 
T= 9.3 Minuten. 


Wie man sieht, wirken die verschiedenen Eisensalze sämtlich be- 
schleunigend. Am stärksten wirkt Eisenchlorür, dann folgt das Sulfat, 
das Bromür und das Jodür. Die letzte Bemerkung scheint im Wider- 
spruch mit den Zahlen zu stehen, da die Zeit 7 für Eisenjodür den klein- 


4 sten Wert zeigt. Indessen ist hier zu beachten, dass die Jodmenge gegen 


die anderen Versuche doppelt so gross ist, wodurch unabhängig vom Eisen 
eine entsprechende Beschleunigung eintritt. Um vergleichbare Zahlen 
zu haben, muss man daher den letzten Versuch mit einem in Parallele 
setzen, bei welchem eine entsprechende Menge eines indifferenten Jodürs 
zugegen ist. Ich habe als solches Jodkalium gewählt. 


Tab. 27. KYJ. 

38 30 34 
112 107 

255 

368 

460 

538 
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91 572 570 591 
139 650 656 653 
T = 60.0 Minuten. 

Die Reaktion mit Eisenjodür, welche 9-3 Minuten erfordert, geht nur 
6-45 Mal schneller, als die mit Jodkalium, während die Reaktion mit 
einem indifferenten Bromür (worüber Näheres später), 176 Minuten, als 
9.3 Mal soviel Zeit erfordert, als die mit Eisenbromür. Dieselbe Zeit gilt 
für indifferente Chloride; die Beschleunigung durch Eisenchlorür ist also 
das 13-5-fache. Eisensulfat beschleunigt nach entsprechender Rechnung 
um das 12-0-fache. Es ist sehr auffällig, dass diese Zahlen nicht nur in 
umgekehrter Reihenfolge der Molekulargewichte gehen, sondern diesen 
ziemlich angenähert umgekehrt proportional sind. Es sind die Produkte 
der Molekulargewichte und der Beschleunigungen nämlich: 

FeCl? 127x135 =1715 
FeS0* 152x 12-0 = 1820 
FeBr?: 216x 9.3 = 2009 
FeJ?_ 310x 6-45 —= 2000 


Die Beziehung ist auffällig genug, um weitere Verfolgung zu verdienen, 
doch habe ich dazu keine Zeit gefunden. 

Auch Ferrisalze wirken in ähnlicher Weise, doch kommt bei diesen 
in Betracht, dass sie selbst den Jodwasserstoff oxydieren; dadurch bildet 


sich alsbald Ferrosalz, welches seinerseits beschleunigend wirkt, und ma 
hat es demgemäss mit ziemlich verwickelten Vorgängen zu thun. Um ein 
Bild von dem Verlauf derselben zu geben, teile ich Messungen an Eisen- 
chlorid und Eisenbromid mit. 


Tab. 28. '/,FeCl. 
155 142 
) 294 

396 
462 
528 
571 
611 
627 
T—= 11-3 Minuten. 


u. ı, ZeBr. 
179 
280 
358 
466 
550 
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578 578 

620 615 

651 651 

678 679 
T= 10-4 Minuten. 


Während Eisenchlorid trotz seiner eigenen starken Oxydationswir- 
kung nur etwas mehr beschleunigt, als Eisenchlorür, übertrifft das Bromid 
beide; dies rührt indessen unzweifelhaft daher, dass es für sich ein weit 
kräftigeres Oxydationsmittel ist, als Eisenchlorid. Ob die Ferrisalze als 
solche eine Kontaktwirkung zeigen, lässt sich aus diesen Zahlen nicht ent- 
nehmen. 

In den Cyanverbindungen macht sich diese Eigentümlichkeit des 
kisens nicht geltend. Ferroceyankalium wird durch Jod oxydiert, lässt 
sich somit nicht prüfen. Beim Ferrieyankalium habe ich mich überzeugt, 
dass es keinerlei Beschleunigung hervorbringt; es wirkt im Gegenteil etwas 
verlangsamend, wie es andere indifferente Neutralsalze thun, welche eine 
theilweise Bindung der Jodwasserstoffsäure und Bromsäure unter Frei- 
werden der eigenen Säure bewirken und dadurch den Vorgang verzögern. 

Die der Chromsäure und den Ferrosalzen eigene Wirkung wird nur 
noch von wenigen Stoffen geteilt. Ich habe eine Anzahl verschiedener 
Salze nach dieser Richtung untersucht und die meisten indifferent gefun- 
den. Nachstehend sind die Versuchsergebnisse verzeichnet. 


Tab. 30. KdCl. 

25 24 26 
180 178 179 
269 267 268 
330 330 330 
410 400 405 
490 490 490 
590 588 589 
628 618 629 
T= 180 Minuten. 


Tab. 31. Nadll. 
21 

175 

264 

328 

403 

482 

584 

612 614 

T = 183 Minuten. 
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Tab. 32. NH*Cı\. 
20 20 
170 174 
270 268 
322 
400 
486 


590 
613 - 
T=181 Minuten. 


Tab. 33. '/,MgCR. 
28 29 
173 177 
260 266 
322 328 
400 400 
481 482 
582 582 
612 608 
T = 189 Minuten. 


Tab. 34. '/,SroM. 
24 28 
172 174 
259 261 

324 320 

395 400 

478 480 

578 579 

612 606 

T= 191 Minuten. 


Tab. 35. '/,Zn0R. 
40 30 
179 179 
263 268 
346 344 
465 467 
520 520 
569 568 
588 592 

T=/191 Minuten. 


Tab. 36. "/, NiCR. 
31 
172 
259 


345 
463 
527 
570 
585 
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342 
460 
519 
560 
580 


T= 191 Minuten. 


Tab. 37. ,CoCR. 


21 
41 
71 
151 
221 
301 


351 


38 
190 
271 
342 
465 
522 
562 
579 


24 
170 
260 
336 
463 
520 
563 
580 


T= 191 Minuten. 


Die vorstehend verzeichneten Chlormetalle üben sämtlich keinen in- 
dividuellen Einfluss auf die Reduktion der Bromsäure durch Jodwasser- 
stofl aus; sie verzögern dieselbe sämtlich ein wenig aus dem soeben an- 
gegebenen Grunde. Es ist beachtenswert, dass sich unter ihnen die dem 
Eisen nahe stehenden Elemente Kobalt und Nickel befinden. Eine geringe 
’eschleunigung bewirkt Manganchlorür, doch übersteigt dieselbe kaum 
ie Versuchsfehler. 

Tab. 35. "/, MnCt., 


1 

21 
41 
[p| 
151 
221 
301 
35l 


41 
185 
270 
351 
470 
538 
570 
588 


21 
169 
260 
340 
464 
526 
574 
590 


31 
177 
265 
346 
467 
532 
572 
589 


T== 184 Minuten. 


Deutlich beschleunigend wirkt Kupferchlorid, doch oxydiert dasselbe 
schon für sich den Jodwasserstofl. Beim Zusammenbringen der Flüssig- 
keiten bildete sich alsbald eine Trübung von Kupferjodür; dieselbe ver- 
schwand indessen in kurzer Zeit. 


Tab. 39. '/, Cu Cl®. 


1 
21 
41 
61 

103 
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31 
197 
290 
351 
440 


41 
200 
289 
353 
438 


ERTEILEN TRUE & 
wc 5 n nn ne 
res 2 u _ = ir 

Kiga nase OHR 2 


EN ET nn 
x . 


Wa ERTL 


161 
283 
401 


W. Ostwald 


510 
589 
634 


T = 152 Minuten. 


Im Gegensatz zu all diesen Chloriden steht Chlorcadmium, welchs 
eine beträchtliche Verlangsamung bewirkt. 


1 

21 
41 
1 
151 
221 
301 
351 


Tab. 40. 


26 
148 
230 
300 
422 
472 
522 


545 


1/, CACl®. 

18 
147 
224 
301 
420 
476 
528 
547 


T= 253 Minuten. 


22 
148 
227 
301 
421 
474 
925 


546 


Die Ursache dieser Erscheinung lässt sich letcht einsehen. Wie aus 
den thermochemischen Versuchen Thomsens bekannt ist,!) folgen die 
Halogenverbindungen des Cadmiums nicht dem Gesetz der Thermoneu- 
tralität und aus den vorhandenen Beobachtungen lässt sich der Schlus 
ziehen, dass Jodwasserstoff das Chlorcadmium weit vollständiger zersetzt 
als andere Chloride. Dadurch wird ein verhältnismässig grösserer Anteil 
desselben der Reaktion entzogen, welche demgemäss langsamer verläuft. 

Ganz ähnliche Ergebnisse wurden mit einigen Bromiden erhalten. 


1 
21 
41 
61 

101 
161 
281 
401 


Tab. 41. 


40 
181 
272 
335 
410 
486 
570 
615 


ı/, Zn Br?. 

26 
180 
266 
333 
414 
488 
575 
615 


33 


269 
334 
412 
487 
572 
615 


T = 177 Minuten. 


Gegenüber den Chloriden geht der Vorgang etwas schneller, wei 
Bromsäure durch die Bromide selbst langsam zersetzt wird. 


1 
21 
41 
61 


24 
184 
265 
331 


Tab. 42. '/,MnBr®, 


28 
180 
271 
332 


26 
182 
268 
332 


!, Thermochem. Unters. III, 278. 
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416 412 


161 490 490 490 
281 582 579 581 


401 619 617 618 
| T= 172 Minuten. 


Tab. 43. *’/, Cu Br®: 


welche 


1 53 50 52 Be 
21 219 220 2) % 


41 310 308 309 Kr 


61 369 370 370 
102 450 452 451 
161 520 524 522 Pd 
281 604 600 602 Ba 
401 650 646 648 ‘ 


T = 139 Minuten. BR 
Tab. 44. '/, Cd Br®. Be 


N % 19 22 | 
Nie aus 21 150 148 149 I 
zen die 41 255 229 232 fe: 4 
oe 101 370 370 370 5 
Schluss 161 439 440 440 ii 
281 536 535 536 
ragen 1 . 574 580 577 
Anteil 486 622 602 612 
erläuft. T—= 227 Minuten. 
20 Die früheren Beziehungen finden sich auch hier bestätigt: Mangan- 
bromür beschleunigt etwas, Kupferbromid stärker, und Cadmiumbromid 
übt eine stark verzögernde Wirkung aus. 
In Bezug auf eine Reihe anderer Stoffe sollen zunächst einige quali- 
tative Angaben Platz finden. Beschleunigende Wirkung wurde beobachtet 
an salpetriger Säure, Vanadinsäure, Uranylsalzen. Molybdänsäure wirkt sehr 
stark, die ihr so nahe stehende Wolframsäure scheint dagegen nicht beschleu- 
nigend zu wirken. Gold- und Platinsalze sind wirksam, Palladium- und Iri- 
diumsalze dagegen nicht. Platinverbindungen von der Art des Magnesium- 
5 platineyanürs sind unwirksam. Selenige Säure beschleunigt. Organische 
we 


Verbindungen, die beschleunigend wirken, habe ich noch nicht gefunden. Ein 
/usammenhang der Fähigkeit, Oxydationsvorgänge zu beschleunigen, mit 
anderen Eigenschaften der Stoffe lässt sich nicht erkennen. Eingehendere Hi 
Lrörterungen über die möglichen Ursachen dieser Erscheinung müssen da- Eh 
her noch vertagt werden. er 
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Über die Beziehungen zwischen chemischer 
und elektrischer Energie. 


Von 
Prof. Dr. Julius Farkas. 


Herr v. Helmholtz hat an den von ihm eingeführten Begriffen der 
freien und gebundenen Energie diejenigen der geordneten und ungeor- 
neten Bewegungen geknüpft.') Diese Begriffe sind geeignet, zur Systematik 
unserer Kenntnisse in hohem Grade beizutragen. Unterscheidet man ins 
besondere verschiedene, ein Continuum bildende Grade der Ordnung (und 
Unordnung), welche als Mass der Freiheit (und Gebundenheit) gelte 
sollen, und macht man ausserdem die entsprechende Annahme, dass Dis- 
kontinuitäten in der materiellen Beschaffenheit mit singulären Verschie- 
denheiten in dem Grade der Ordnung verbunden sind, so sieht man, dass 
alle Formen der aktuellen und potenziellen Energie, so wie die eventuellen 


Erscheinungsbedingungen derselben unter einen gemeinschaftlichen Ge- 
sichtspunkt gebracht werden können. Bevor man aber zum Ausbau eineı 
einheitlichen Theorie schreiten könnte, hat man noch gewisse Fragen zu 
erledigen. Zu diesen Fragen gehört diejenige nach dem frei verwandel- 
baren Teile der potenziellen Energieformen, deren Übergang in ander 
mit chemischen Prozessen verbunden ist. 


Haben wir eine konstante galvanische Kette, in welcher der stromlox 
Zustand ein Zustand des stabilen Gleichgewichtes ist, und ist die Intens- 
tät des Stromes verschwindend klein, so kann der aktive Zustand bestän- 
dig unendlich nahe einem stabilen Zustande erhalten werden. Insofern 
noch die Stromenergie in diesem Falle bis zu einem unendlich kleinen 
Teile der zweiten Ordnung vollkommen in eine mechanische und umg® 
kehrt übergeführt werden kann, ist der Prozess vollkommen umkehrbar. Di 
innere Energie des Systems kann als eine eindeutige Funktion der Ten- 
peratur und der Elektrizitätsmenge,. der Potentialunterschied an den Elek- 
trodenenden gleich der elektromotorischen Kraft, und als Funktion der 


', Math. u. natur. Mitt. d. Berl. Ak. 1882. 
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emperatur betrachtet werden. Mit Änderungen des unendlich kleinen 
'tromes ändern sich nämlich diese zwei Grössen unendlich wenig, und 
ie elektromotorische Kraft ist auch von der Menge der erzeugten Elek- 
‚jzität unabhängig. 

Herr v. Helmholtz hat den diesem Zustande zugehörigen analyti- 
ichen Ausdruck beigebracht, und die Gleichung der Entropie in Bezug 
huf solche konstante galvanische Ketten interpretiert, !) so dass ausser der 
jleichung der Energie 
1) dQa=dU+pde 
vir noch diese zweite haben: 

2 DV +r=9p 
ıls notwendige Folge aus der Gleichung der Entropie 


(3) 9dS—=dQ. 


(dQ zugeführte Wärme, U innere Energie, p elektromotorische Kraft, & 
Elektrizitätsmenge, # absolute Temperatur, $ Entropie). Herr v. Helm- 
holtz hat besonders die isotropen Verwandlungen hervorgehoben, und die 
Herren Czapski,?) Gockel?) und Jahn ‘*) haben die diesbezügliche For- 
mel Q—=#p’s auch experimentell geprüft. Die allgemeine Integration 
obiger Gleichungen kann zu Resultaten führen, auf deren Mitteilung ich 
nicht verzichten wollte. 


Ich bezeichne die Anfangswerte aller vorkommenden Grössen mit dem 
Index 0, und die Endwerte schreibe ich ohne Index. 

Gleichung (2) giebt uns: 
(4) U—U,=($pP—p)e+F(9), 


wo F(#) die Unbestimmte der partiellen Integration (nach der Variab- 


len ) bedeutet, und der Einfachheit halber 
&,=0, F($,)=0 


vorausgesetzt wurde. Mit Benutzung dieses Ausdruckes erhalten wir aus 
(1) und (3) für die Entropie, dann für die freie und gebundene Energie 
F=U—#8 und G=#8) 


* 
. # »F" 
(5) s-S=pe+[ as, 
% 


'; L. e. und W. Ostwald, Lehrbuch der Allg. Chemie, II. Band, 522. 
?, Wied. Ann. 21. 1884. », Wied. Ann. 24. 1885. 
*, Wied. Ann. 28. 1886. 
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N 


»F(8) 
-(#— 8)S, | 48, 
N, 


o 
” 


6-, =Bpe+@— 8), + of 


N 


F @) ds. 


o 


I ee 


——n 
Be 


Bezeichnet man mit m die von der Elektrizitätsmenge & abhängig 
Masse von einem homogenen Teile des Systems (so dass m — m, die de 
chemischen Processen entsprechende positive oder negative Änderung die- 
ser Masse bedeutet), — bezeichnet man ferner mit «, s, f, 9 die gesamt: 
Energie, die Entropie, die freie Energie, die gebundene Energie de 
Masseneinheit des Körpers m, so hat man offenbar 


—= Imu, U=Imu, 
Zms» SS =Ims, 
zuf, F=Zmf, 


= 2m,» @=2mg. 


(5) 


In diesen Ausdrücken sind u, s, f, 9 Funktionen der ein- 
zigen Variablen #, und m eine Funktion der einzigen Varial- 
len e. 

Denkt man diese Werte in (4), (5), (6), (7) substituiert, und bedenkt 
man, dass für &=(, die Masse m in m, übergeht, so sieht man, dass 

F (9) = Im, (u — u,), 
’ 
»F'(# 
/ Pr a 9 —= Im, (s— 5.) 


1 


E4 
PF (9) i a 
—(d— 9) 8 BT | 92 ds = m, (—I) 


In 


ds = Im, (9 — 9). 


Pr (9 
(#— +" N 
% 


Es sind dies Ausdrücke, von welchen die drei letzteren auch aus (dem 
ersten gefolgert werden können. Man hat in der That: 


u 3 ’ u w 

du Nm, u »F'($) 
y S > REN. PER 0 PER 
zm,(s— y=rm| N =| PN ds =/ 9 ds, 
N 


Un Yo n7 


und mit Hilfe dieses gelangt man leicht zu den zwei übrigen, indem man 
sich der Identitäten bedient: 
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Em (f— fh) = Em, (u— 9 —w+ 9,5) 
Em — H)= Em, (95 — 9, 5,). 


is ist zu bemerken, dass m, RER en den zur Tempera- W 
turänderung 9,—%# gehörigen Wärmeinhalt des Körpers m, re- Br 
präsentiert, indem « die Wärmekapazität desselben bei der a 
bhängis Temperatur # bedeutet. Pr: 
‚die d Führt man die Werte (8) und (9) in die Gleichungen (4), (5), (6), (7) Re 
ung die 9 ein und bedenkt man, dass der Quotient (m — m,)/& nichts Anderes, ‘ | 
gesant 5 „ls (je nachdem m > m® oder m <{m® ist) das positive oder nega- 
rgie de 8 tive elektrochemische Äquivalent des Körpers m bedeutet und 

bezeichnet man letzteres mit «, so sieht man, dass 

10) | I(+e)u un 93pP’ —p», 

\Ete) (u -w)=(#P —P) — (Hp — Po): 

an | | Z(te)s=p, 

| E(t+e)(s—s)=pP— pP. 
or cin, | Z(te)f= -», 
ariaı U | to =-@—n) 
bedenkt 9 (13) | lee 
Ri | E(te) 9 )=9P — Hp 


wo je nachdem m > m, oder m <m, überall das obere oder untere Vor- 
zeichen zu setzen ist. 

Hier bedeutet — F(+e)x die Wärmetönung, «(u —u,) den 
der Temperaturänderung 9, —># entsprechenden Wärmeinhalt 
in einem Äquivalent des Körpers m, —£(+a)f bedeutet die 
Differenz zwischen der freien Energie in einem Äquivalent 
der zwei Teile des Systems, von welchen der eine durch die 
Prozesse vermindert der andere vermehrt wird, es ist die der 
Wärmetönung entsprechende freie Energie u. s. w. 

Man könnte a priori vermuten, dass die Differenz — F(+e)u 
nicht nur grösser oder gleich der Differenz — &(+.«) f, sondern auch 
kleiner als diese ausfallen kann, was in der That auch schon von Herrn 
Braun!) insofern experimentell gefunden wurde, dass es nach diesen Experi- 
menten konstante galvanische Ketten giebt, in welchen — F(+ «)u<p. 
Nun ist aber nach (12) » gleich der Differenz — I (+ «) f. Also obgleich 
ohne Zweifel Emu> X mf (oder höchstens Zmu—=Xmf) sein kann, 


IS ce m 


n man 


ı) Wied. Ann. 16. 1882; 17. 1882. 


Wr nn > 
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kann man nicht nur — E(+ e)u>— L(+e)f oder E(ta)u=X(t of. 
sondern eventuell auch — F(ta)u<— E(+e)f haben, und dies ist 
die Ursache, dass es Ketten giebt, von welchen die elektromotorisch. 
Kraft mit Wärmeverbrauch konstant erhalten wird. Es ist eine not 
wendige Folge aus dem Umstande, dass die nach dem Faradayscheı 
Gesetze stattfindende Änderung der gesamten Energie des Systems klei. 
ner sein kann, als die Änderun g der freien Energie desselben. Von we- 
ter gehenden Interpretationen dieser Thatsache enthalte ich mich. 
Integriert man die Gleichungen (10), so kommt 


u; 
+? ", 


N 4 
(+ 
p +9] (tar ds, 
i 9 
h7 


u 
I 


Pant He EN) 
$ 


58 ds. 
Yo 


Diese Ausdrücke, in welchen F(+ «) u beziehungsweise 


I 
(tea) — | I(+te)wWd# 
F4 


die oben gegebenen Bedeutungen haben, scheinen besonders geeignet, zur 
Verifikation der Theorie dienen zu können. 


Klausenburg, den 11. Februar 1888. 
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Referate. 


47. Über die Sulfide des &oldes von L. Hoffmann und G. Krüss (Berl. 
Ber. 20. 2369. 1887). Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Salzsäure 
auf Auroeyankalium wird schwarzbraunes Aurosulfid, Au? S erhalten, welches sich 
in Wasser zu einer braunen Flüssigkeit löst, aus welcher es, wie colloid gelöstes 
Eisenoxyd, Arsentrisulfid u. s. w. durch Säuren und Neutralsalze gefällt wird. 

Die Verfasser betrachten die Löslichkeit dieser Verbindung als geeignet, die 
Stellung des Goldes beim Natrium im periodischen System zu befestigen, doch 
scheint dem Referenten dies Argument nicht eben sehr gewichtig zu sein. W. 0. 


18. Über das Äquivalent und Atomgewicht des Thoriums von G. Krüss 
und L. F. Nilson (Berl. Ber. 20, 1665. 1887). Aus Thorit von Brevig wurde 
durch Lösen der Sulfate in Eiswasser und Erwärmen auf Zimmertemperatur in 
mehrfacher Wiederholung reines Thorerdesulfat ausgefällt. In acht Versuchen 
wurden 11-8914 g wasserfreies Sulfat durch Glühen in Thorerde übergeführt und 
gaben 7-4080 derselben, woraus für O — 15-96 das Äquivalent der letzteren gleich 

u 57-977 (58-122 für O= 16) folgt. Gleichzeitig ergab sich die Dampfdichte des 
Thoriumchlorids zu 12-4, was der Formel 7’ C1* (ber. 12-9) entspricht; der Stoff 
wird leicht dissociiert und ergiebt dann kleinere Dichten. Somit ist das Atom- 
sewicht gleich dem vierfachen Äquivalent; mit Rücksicht auf den oben nicht be- 
rechneten Gewichtsverlust in Luft berechnet sich: 

Th = 231-87 (0 = 15:%) oder Th = 232-45 (0 = 16). 
Die grössten Abweichungen betragen 0-1, so dass die Zahl auf weniger als 0-1 
als richtig anzusehen ist. W. 0. 


et, zur 


49. Der Schraubenrheostat von Th. W. Engelmann (Arch. Neerland 22. 
1587). Der Apparat besteht aus einer isolierenden kurzen Röhre von etwa I cm 
lichter Weite, welche mit 10 bis 50 Platten aus leitender Kohle, 0-3 bis 0-5 mm 
stark, gefüllt ist und an den Enden Messingkappen trägt; eine der letzteren wird 
von einer Druckschraube durchsetzt. Indem man diese Schraube wirken lässt, 
kann man den Widerstand des Systems etwa im Verhältnis von 1:1000 ändern, 
wobei der Strom völlig kontinuierlich bleibt. Für kleinere Widerstände (0-1 bis 
20) benutzt man gutleitende Retortenkohle, für grosse Scheiben aus Graphit, wel- 
cher mit Gelatine zu dünnen Platten geformt und sehr gut getrocknet wird. Solche 
Rheostaten gestatten z. B. kleine Glühlampen in feinster Weise zu regulieren. 
Verbindet man zwei Rheostaten nach Art des Poggendorffschen Kompen- 
sators, so kann man äusserst schwache Ströme scharf einstellen und erhalten. 
Der Referent hat sich durch den Augenschein von der grossen Zweckmässig- 
keit dieser kleinen und billigen Apparate überzeugt. W. 0. 
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50. Über einen allgemeinen qualitativen Satz für Zustandsänderungen 
nebst einigen sich anschliessenden Bemerkungen, insbesondere über nicht 
eindeutige Systeme von F. Braun (Göttinger Nachr. 1887, Nr. 15, S. 448). Dar 
in dieser Zeitschrift (1, 269) ohne Beweis mitgeteilte Satz (welcher früher, wie 
der Autor anführt, von Le Chatelier, und präciser vom Referenten ausgespro- 
chen wurde) wird ausführlich begründet und bewiesen, sowie auf einige Fälle an- 
gewendet. Die wertvolle Feststellung der Vorbedingungen und des Gültigkeitsbe- 
reiches lässt sich leider in kurzem Auszuge nicht wiedergeben. Der Satz lautet 
jetzt: Der Übergang eines Systems aus einer Gleichgewichtslage in 
eine neue, unbegrenzt nahe liegende, ist immer der Art, dass die. 
jenige willkürlich hervorgebrachte Änderung der einen Variablen 
welche den Übergang veranlasst, bei dem Übergang von selber ihren 
absoluten Betrage nach abnimmt. Die Anwendungen sind fast nur reiı 
physikalischer Natur. W. 0 

5l. Magnetische Untersuchungen von G. Wiedemann (Wied. Ann. 3%, 
152. 1887). Aus früheren Untersuchungen hatte sich ergeben, dass Verbindungen 
magnetischer Metalle von analoger Konstitution annähernd gleichen Molekular- 
magnetismus haben. Für gleiche Konstitutionsunterschiede ergeben sich gleiche 
Unterschiede des Magnetismus. So vermindert sich der Magnetismus des Mangans, 
Eisens und Kobalts in den Cyandoppelsalzen um je 67 bis 69 Einheiten gegenüber 
den Oxydulsalzen; zwischen Ferro- und Ferrieyankalium besteht dieselbe Differenz, 
wie zwischen den gewöhnlichen Ferro- und Ferrisalzen. 

Es wurden folgende von Jörgensen, sowie im Laboratorium des Verfassers 
dargestellte Chromammoniumverbindungen neu untersucht, deren Atommagnetismus 
« sich wie folgt ergab: 

Chlorpurpureochromchlorid Cl?(Or? 10. N HP) Cl 
Luteochromnitrat Cr?(12N H®)\(N 0° .2 7 0 
Xanthochromchlorid N 0°)? Or?(10 N HP) Cl“ 41- 
Erythrochromnitrat vo, Or2 10 N H®\ NOW RO 35-7 
OH\ 
el 

Gewöhnliche Chromsalze haben «—=41-9; die drei ersten Stoffe verhalten 
sich also wie diese. Die beiden letzten weichen ab, sie sind aber gewissermassen 
basische Salze. 

Ferner wurden einige Doppeloxalate untersucht, die von Kehrmann dar- 
gestellt waren, sowie zwei von Christensen mitgeteilte Doppelfluoride 

[44 
Öxalsaures Manganoxyd-Kali 70-6 
Oxalsaures Eisenoxyd-Kali 102.4 
Oxalsaures Kobaltoxyd-Kali 0 
Oxalsaures Chromoxyd-Kali 41-1 
Mohrsches Salz 33-9 
Manganifluorkalium 43-25 
Ferrifluorkalium 88.4 


Rhodochromchlorid Or2{10NH®S\C"W.,HO 32:27 


Die Doppeloxalate des Eisens und Chroms verhalten sich normal, dagegen 
entsprechen die anderen Verbindungen nicht den Analogien. Zur Erklärung der 
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Abweichungen wird darauf hingewiesen, dass den Zersetzungserscheinungen, welche 


diese Salze in wässeriger Lösung zeigen, ähnliche Verhältnisse bei den festen, 


krystallwasserhaltigen Salzen parallel gehen können. W. 0. 


52. Die Zerlegung der elektromotorischen Kräfte galvanischer Elemente 
von J. Miesler (Sitzungsber. d. Wien. Ak. 96, Nov. 1887). Der Autor hat mit 
denselben völlig unzulänglichen Tropfelektroden, wie J. Moser (Ref. 19) die Po- 
tentialdifferenzen in galvanischen Ketten zu bestimmen versucht. Da die Ergeb- 
nisse entsprechende Fehler von etwa 0-4 V enthalten, so kann auf ihre Wieder- 
sabe verzichtet werden. Wo. 


53. Über das Leitungsvermögen der phosphoreszierenden Luft von Sv. 
Arrhenius (Wied. Ann. 32, 545. 1887). Es wird die Thatsache festgestellt, dass 
die durch elektrische Entladungen phosphoreszierend gemachte Luft ein Leiter 
selbst für kleine Potentialdifferenzen (0-05 Volt) ist. Dabei verhält sie sich in- 
nerhall» weiter Gebiete wie ein metallischer Leiter, d. h. die Stromstärke ist der 
elektromotorischen Kraft proportional; erst für ziemlich hohe elektromotorische 
Kräfte findet dies nicht mehr statt. 

Der Verfasser ist zur Auffindung dieser Erscheinungen durch seine An- 
schauungen über Elektrolyse geführt worden, und sieht die Erklärung derselben 
darin, dass durch das ultraviolette Licht die Luftmolekeln in starke Schwingungen 
versetzt werden, welche die Abtrennung elektrolytisch leitender Jonen ermöglichen. 
Dass trotz des elektrolytischen Charakters der Leitung keine elektromotorische 
Gegenkraft (Polarisation) auftritt, wäre dadurch zu erklären, dass die Dissociations- 
arbeit durch die Entladungen, welche die Phosphoreszenz hervorrufen, bereits ge- 


leistet ist. W. 0. 


54. Über das Prinzip der Vermehrung der Entropie. Dritte Abhandlung; 
von M. Planck (Wied. Ann. 32, 462. 1887). Die chemischen Vorgänge zerfallen 
in solche, bei denen Stoffe von konstant bleibender, und solche, bei denen Stoffe 
von veränderlicher Zusammensetzung beteiligt sind. Die Zusammensetzung sei 
durch n-m ausgedrückt, wo m das Molekulargewicht, n die Anzahl der Molekeln 
ist. Die Stoffe, welche ein homogenes Ganzes bilden, werden durch Kommas, die 
sich berührenden durch Pluszeichen verbunden. Im ganzen System ist gleiche 
Temperatur $ und gleicher Druck p vorausgesetzt. 

Bei jedem Vorgang muss die Entropie wachsen, F3S +do>V, wo S sich 
auf die Stoffe, o auf die Umgebung bezieht. Ist die von der Umgebung auf das 


’ Ö 
System übergehende Wärme d@Q, so ist do= — 2 da d9= F(dU-+pör), so 
tolgt: n 
Br: SU Ir 
2(68 —‘ er ")>0, oder 
U U oU dv 
SI en DIS so trP v E „les dp TI 5 
ui "7 Yndaasrıree Yard! Ära. ° 7 Teen" 
uU or 


8 on +P an 
+0on Ser 5 ei... 


Referate. 


Die Koeffizienten von d% und dp müssen =) sein, da dS—= 


Setzt man fener $®=s— s 22, so folgt: 


a» DR ö 
z d a \ ; 
ha r on, (it, > 


Soll Gleichgewicht bestehen, so muss die Gleichung gleich Null werden. Für 
dndn,,... kann man setzen vr, ”,..., wo die v die in den Reaktionsgleichungen 
auftretenden Molekelzahlen sind, da es nur auf die Verhältnisse ankommt, und so- 
mit wird die allgemeinste Gleichung 
3 eo» 3 oe» - ob 


> v, 0 
an an, on, 


‚== U 
erhalten. 


Zur Kenntnis von ® sei zunächst die Beziehung zwischen $ und p ent- 
wickelt. Da 


ap a(s— iter). ag_ 4 re” +? tar 4- "ap 


so folgt, wenn ® sich nur in Bezug auf $ und p ändert, 
 dU+pde 


‚Urp und in = — 
sp 


094 9 4 


Für einen Körper, dessen Zusammensetzung während des Vorganges kon- 
u IV . . . 

2 ‚ wo sich die kleinen Buchstaben 
R . . Ib = . 
auf ein Molekulargewicht beziehen. Daraus folgt 3 zen der Einfluss dieses 


stant bleibt, ist ?=ny und y=s— 


Körpers auf die Gleichung (1) macht sich nur in Bezug auf Druck und Tempera- 
tur geltend und ist von seiner Masse unabhängig (Guldberg-Waages Satz von 
der Konstanz der wirksamen Masse fester Körper). Sind lauter Stoffe von kon- 
stanter Zusammensetzung vorhanden, so ist das Gleichgewicht ausschliesslich durch 
eine Beziehung zwischen p und % bedingt. Für zwei solche Körper ist z. B. 


utpe ni w“+ pr 
I . Böi 

Gleichgewicht besteht bei Gleichheit der Funktionen y und y, nicht wie R. ı 
Helmholtz angab, bei Gleichheit der freien Energie. 

Der Fall, dass Körper von wechselnder Zusammensetzung vorkommen, ist 

zuerst bei Gasen behandelt. Nimmt man das Molekulargewicht so an, dass in der 

Gleichung pr = R# die Konstante R= 1 wird, so ist für ein Gasgemenge pV = 


YAntn, +m+..) odrV= : (n+n,+m,-+.... Die Energie n eines Gases 


ist u=n(c#+ Ah), wo c die spezifische Wärme und Ah eine Konstante bedeutet, 
die eines Gasgemenges U=n(9$=h+tn(c#+h)+t... Die Entropie ist 
du+ndv 


ds=( nn), wo r der Partialdruck ist, also für ein Gas s=clog.$+ 


7 p dv 
4 


1. Für 
hungeı 
ind so- 


p ent- 


kon- 


taben 


lieses 


pera- 
z von 
kon- 


lurch 


log.v + k, wo k eine Konstante Da v = r so wird mit Rücksicht auf den Wert 


von V 


EEE 
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Ontmt..)rx 


s = clog. $ + log. (, Mm. 65 


und die Entropie des Gemenges 


Sens+ns +%%+-.- 


‚voit C+0,+G+... 


Definieren wir nun die Konzentration = FR 
e R ® n+tn-+N::- 
1. Die Gesamtentropie wird 


S—n[(e+Dlog. 9—log.p—log. C+k]+n, (ec, +1log.9—log.p— log.C, +k,)+...: 


und daher ®: n 
on [« +1) (log.# — 1) — log. p — log. C+k— | 


F 
+n, [« + D)idlog. 43 — N — log.p — log. C, + k, - 3) +.... 
ob h 


und —= (e + Dilog. 9»— VD — log. p — log C+k— 


In 4 
u. s. w. und für das Gleichgewicht ist 
ep eo» op 

+r (0. 

2 en tn; rnaar 
Sei Ir—n, Zrh= —log.hy, Zrik—1)—=log.k, und nimmt man an, dass die 
Atomwärmen konstant bleiben, wodurch Yve=0, so folgt: 

1 


‘ y v 3 Yu 
(r.C,r.COyr.... Köln (,) 


als allgemeines Dissociationsgesetz gasförmiger Verbindungen, 
Für verdünnte Lösungen wird zunächst angenommen: 


U—nu +nu, + N,%, +.... 
V=-nr+tnr, +9,%+:--. 


d.h. dass beim Verdünnen keine Temperatur- und Volumänderungen erfolgen. Dem- 


. R “a . - du dr 
gemäss müssen in der Lösung die Einzelentropien die Werte ds = - te? rn 


haben und die Gesamtentropie S=n(s+N) + nm, (, +N,)+-.., wo N die In- 
tegrationskonstanten sind, die nur von n abhängen. Lässt man % sehr gross und 
p sehr klein werden, so geht alles in Gasgestalt über, und die für Gase abgeleiteten 


Gesetze treten in Kraft. Die Konstanten N ergeben sich dadurch N = — log.C, 
so dass P—=n(p—log.C) + n, (g, —log.C)-+... 

oo» ‚ob 
und 35 ER EEE u. S. w. 


Ersetzt man die dn durch », und substituiert in (1), so folgt: 


vlog.C + v,logC, +... =rpg +9, +.-: 
Wird die rechte Seite gleich log.k gesetzt, so folgt: 
0.CH . C,r ek, 


wo k nicht von der Konzentration abhängt. 
Differenziert man log.k=vp-+rv,9,+.... nach #, so folgt: 


Referate. 


dlog.k "burn +. .)+poer+ndG+.- 
39 3? | 


Der Zähler rechts ist die Wärmetönung Q, der Reaktion bei konstantem 


Driu k 
daher d log.k R- Q 

64 9 
die Gleichung von van’t Hoff. 


Für den Einfluss des Druckes folgt ebenso: 


dlog.k V, 
Br 
wo V, die Volumänderung bei der Reaktion ist. 


Für die Verdampfung einer verdünnten Lösung geben diese Ausdrückı 


St 


‘ n ’ . j 
log. = —yp+y, odr "—=g—y, weil n (welches sich auf das Lösungs- 
n 


nern Fran Dr 


mittel bezieht), viel grösser als n, ist, was bei der Entwicklung von y und y 
unter Beschränkung auf das erste Glied ergiebt 


Dos 


chen 


N, a — 


a? ma year Are 


t 
- (mn, —P) 
n Po 1 + 


oder, da v, gegen v, (flüssiges Wasser gegen Dampf) verschwindet 


TER! Pike 
he 2 
A ee 


Dry m 

Pa da n" 
d. h. die verhältnismässige Erniedrigung des Dampfdruckes ist gleich der Kon- 
zentration. 


Für das Gefrieren ergiebt sich in ähnlicher Weise: 


5 5 
“2 


nn BE en ELTERN ER 


Den. 


n 
'-(4,—9 

n r 
wo @, die Schmelzwärme des Lösungsmittels ist; 9, ist die Erstarrungstempera- 
tur des Lösungsmittels, % die des Gelösten. 


Unter Einsetzung des Wertes von 
Q, und #, in den erforderlichen Einheiten ist 


— 9 
102 
Die chemischen Folgerungen hieraus sind in dieser Zeitschrift (1, 577) dargelegt 


Ww. 0 


55. Über die Bildungswärme des Zinkäthyls von Guntz (C. r. 105, 675 
1887). Die Reaktion (C?H’\W® Zn + PSO*Aqg—=20?H® + ZnS0*Agq gab bei 12 
796, 796, 803 K, Mittel 798 K; mit Salzsäure wurden 780 K erhalten. Mit Rück- 
sicht auf die Einwirkung der überschüssigen Säure auf das Zinksalz, — 10 K für 
das Sulfat und +2K für das Chlorid, ergiebt sich die Wärmetönung für die Zer- 
setzung des Zinkäthyls mit Wasser zu 578 K. Äthylen und Zink würden bei der 
Verbindung — 432 K geben; die Bildungswärme des Zinkäthyls aus den Elemen- 
ten beträgt — 336 K, ist also stark negativ. W. 0 


56. Über die Anwendung des optischen Drehvermögens auf das Studium 
der Verbindungen, welche bei der Wirkung des molybdänsauren Ammoniaks 
auf Lösungen von Weinsäure entstehen von D. Gernez (C. r. 105, 803. 1887 
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Ähnlich der früher mitgeteilten Untersuchung (diese Zeitschr. 1, Ref. 69, S. 426) 
nit molybdänsaurem Natron wird eine mit molybdänsaurem Ammoniak ausgeführt. 
ir Aus den beobachteten sehr bedeutenden Änderungen der Drehung geht hervor, 
lass sich zuerst eine Verbindung (* H®0®% + '/,(7TM 0°. N®H®0®, 4H?O) bildet, 
diese geht in eine Verbindung mit '/, und diese endlich bei weiterem Zusatz des Bar) 
Ammoniaksalzes in eine mit '/, molybdänsaurem Ammoniak über. Ww. ©. Rx: 


57. Über die Geschwindigkeit der Ätherbildung von N. Menschutkin 
C. r. 105, 1016. 1887). Auszug aus der in dieser Zeitschrift (1, 611) mitgeteilten Br 
ausfthrlichen Abhandlung. W.o. 


Bücherschau. 


Des eombinaisons chimiques CpHgOr et des nombres de densite des el&ments 
par 8. A. Groshans. (Berlin bei Friedländer & Sohn, 1888. 358) M2.—. 
Der Verfasser hat seine durch ein Menschenalter fortgesetzten Bemühungen, 
zwischen den verschiedenen Eigenschaften der Verbindungen und ihrer Zusammen- 
setzung bestimmte Beziehungen zu entdecken, in der vorliegenden Schrift zusam- 
mengefasst. Setzt man für eine Verbindung der drei organischen Elemente 
(pHqOra gleich dem Molekulargewicht, n—=p-+9g-+ r gleich der Zahl der Atome, ; 
T—=273-+s gleich der absoluten Temperatur des Siedepunkts bei gewöhnlichem j8 


“ . E . . Tn : 
Druck (76 em), so gilt für gewisse Körpergruppen die Beziehung i —=konst. Die- K 3 
( N ; 


selbe führt zu der Regel, dass Gewichtsmengen der betreffenden Stoffe, welche 
sich wie die Anzahl der Atome n verhalten, bei den respektiven Siedepunkten 
gleiche Volume Dampf geben. 

Die Konstanten ändern sich in den homologen Reihen meist nach Quadrat- iR 


, Tn . A ü 
wurzeln aus ganzen Zahlen x, so dass — 27:8y x ist; der Wert von « ist zu- 
a 


weilen gleich 4 in anderen Reihen gleich = +3u.s. w. 

Ein ähnliches Gesetz wird für die Volume der Flüssigkeiten beim Siede- 
punkte aufgestellt, doch giebt der Verfasser an, dass selten mehr als zwei Stoffe 
die gleiche Konstante besitzen. Ferner soll dasselbe Gesetz für die Erstarrungs- 
punkte gelten, doch wieder auch nur in bestimmten Gruppen. Ähnliches wird für a 
die Verbrennungswärmen und die latenten Dampfwärmen entwickelt, so dass all- 
gemein für die Eigenschaft y einer Verbindung CpHgOr die Formel gilt: 


a 
y —= konst. — x®, 
n 


wo 6 häufig ='/, oder = 1, zuweilen auch —= 0 ist. 

Treten andere Elemente in die Verbindung ein, so lässt sich die obige For- 
mel gleichfalls anwenden, nur muss statt der Anzahl « der Atome ein Produkt 
du eingeführt werden, wo d stets grösser als Eins (ausser bei €, H und O) und 
ganzzahlig ausfällt; d ist die Densitätszahl des betreffenden Elements. So ist 
für Chlor d=4 und steigt für Blei auf 29. 
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Es ist schwer, über den Inhalt der vorliegenden Arbeit ein Urteil zu fällen 
Die beobachteten Regelmässigkeiten haben einen wenig allgemeinen Charakter 
und der ganzen Entwicklung haftet grosse Willkür an. Andererseits kann ma 
sich dem Eindruck nicht verschliessen, dass unter den vielen partikularen Be. 
ziehungen Einiges von Belang vorhanden sein mag. So wird denn wohl auch dies 
Arbeit, wie ihre zahllosen Vorgänger zunächst von der Wissenschaft ad acta ge. 
legt werden, um später einmal, wenn die thatsächlichen allgemeinen Beziehungen 
entdeckt sind, zum Nachweise, wie weit man sich schon damals der Wahrheit se. 
nähert hatte, ans Licht gezogen zu werden. Ww. 0 


Die chemischen Kräfte von G. A. Hagemann. Aus dem Dänischen von Dr P 
Knuden (Berlin, bei Friedländer & Sohn, 1888. 23 8... .A—. 80. 


Das vorliegende Schriftehen bewegt sich in wesentlich demselben Ideenkreis» 
wie die früheren, im Jahrgange 1887 dieser Zeitschrift (S. 47 und 199) charak- 
terisierten Arbeiten desselben Verfassers. Nur macht sich in dem Tone ein weni: 
erfreulicher Unterschied gegen früher geltend; während den Vertretern der physi- 
kalischen Chemie und den Lehrbuchsautoren früher nur Mangel an Einsicht vor- 
geworfen wurde, scheut sich der Verfasser gegenwärtig nicht, sie der Unehrlichkeit 
zu beschuldigen. Insbesondere dem Referenten wird in Bezug auf eine Stell: 
seines Lehrbuchs der Allgemeinen Chemie gesagt, dass er hinter scheinbarer Wis- 
senschaftlichkeit sein mangelndes Wissen verberge. 

Herr Hagemann hat vorgezogen, das seinige öffentlich zur Schau zu stellen, 
wobei er es freilich als überlegene Weisheit anzubringen sich bemühte. Für deı 
geringen Erfolg seiner Bemühungen sucht er die Schuld bei Anderen. Es ist das 
eine ähnliche subjektive Erscheinung, wie die Unklarheiten, welche er in der 
theoretischen Chemie zu entdecken glaubt. 

Da Herr Hagemann sich bisher unzugänglich für die Bemühungen Anderer, 
ihn von seinen Irrtümern zurückzubringen, erwiesen hat, so könnte der Referent 
es bei der Zurückweisung jener unwürdigen Beschuldigung bewenden lassen. da 
schwerlich zu befürchten ist, dass diese Irrtümer in der Wissenschaft Aufnahme 
finden werden. Um aber gerecht gegen den Ungerechten zu sein, will der Rei. 
nicht unterlassen hervorzuheben, dass Herr Hagemann die hydrodynamischen 
Versuche von C. A. Bjerknes zur Erklärung der Wechselwirkung zwischen che- 
misch affinen Stoffen, freilich in seiner Weise, heranzieht. Dasselbe ist inzwischen 
von anderer, berufenerer Seite geschehen. Ob es gelingen wird, diese Erschei- 
nungen zu einer plausiblen und zweckmässigen Hypothese zu verwerten, steht 
noch dahin; dem Referenten scheint die notwendige Annahme, dass die Atome 
pulsierende, d. h. ihr Volum rhythmisch ändernde Raumgebilde seien, dem Ver- 
ständnis mindestens ebenso grosse Schwierigkeiten zu bieten, wie die Erscheinungen 
selbst, welche durch diese Annahme erklärt werden sollen. Unter allen Umstän- 
den ist zu dem triumphierenden Schlusssatze der Schrift: „Aber sie (die Schwingungs- 
hypothese) nicht nur kann erklären, sie ist die Erklärung. Sie tritt auf mit deı 
ganzen Autorität, welche mathematische Analysis, physikalische Versuche und 
die Erfahrung verleihen können“ — noch nicht der geringste Anlass vorhanden. 

Ww. 0. 
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{Experimentelle Beiträge zur Kenntnis der Vorgänge 


ah bei der Wasser- und Heizgasbereitung. 
Von 
Julius Lang. 

ı Dr. | (Mit 4 Holzschnitten.) 5 
TER Mitteilung aus dem Universitätslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen. U 
‚Charak- Die nachstehend mitgeteilten Untersuchungen zur weiteren Aufklärung ua 
® kenn der bei der Darstellung des Heiz- und Wassergases stattfindenden Vorgänge 

eht vor. W schliessen sich an die von meinem verehrten Lehrer Professor Naumann 

rlichkeit in Gemeinschaft mit C. Pistor in den Berichten der deutschen chemischen 

e Stelle 8 Gesellschaft!) niedergelegten Arbeiten an. Re 
rer Wis- In Anbetracht der Thatsache, dass in neuester Zeit Kohlenwassertoffe Ei 
stellen. Wi mannigfacher Zusammensetzung teils zur Erzielung eines für Leucht- Ei 
Für de, Zwecke zu verwendenden Produktes mit in die Prozesse der Heizgasbe- B 
ist das reitung eingeführt werden, eröffnet sich für fernere Beobachtungen ein p 
in der 8 Feld, bei dessen Bearbeitung insbesondere die Frage nach der Abhängig- I { 

keit der einschlägigen Umsetzungen von der Temperatur zu £ 

Bo klaren Ergebnissen führen muss und ferner einen tieferen Blick in die ee 
sen. du  Finzelvorgänge zu thun gestatten wird, als deren Summe uns die Produkte je 
hi der trockenen Destillation der Kohlen und des Holzes entgegentreten. 
ler Rei. Die folgenden Untersuchungen, in deren Bereich auch das im Wasser- 
mischen 8 gase stets in beträchtlicher Menge sich vorfindende Methan gezogen wurde, 
ten che beschränken sich im Übrigen auf die der Umsetzung des gasförmigen 
wischeı ! b e £ ; = r : 
;rachel. Wassers mit reinem Kohlenstoff entspringenden Gase und berücksichtigen 
1, steht ausser den jeweiligen Temperaturen die Frage nach den Grenzen der ein- 
Atome zelnen Reaktionen. | 
am Ver- Das Messen der Temperaturen unterhalb 600° geschah in der 
rn von Herrn Professor Naumann?) angegebenen Weise. Für höhere Tem- 
En peraturen wurde eine Abänderung der Methode getroffen, weil in vielen 4 
En a Fällen die Glashülle der Schmelzpunktsröhrchen erweicht und aufgeblasen RT 
und (. oder durch das einliegende Salz aufgeschlossen und in eine Masse ver- As 
‚handen % e 
Ww.o. 5 


', Jahrg. 1885, 18, 1648 bis 1657, 2724 bis 2727 und 2894 bis 2897, 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1885, 18, S. 1648. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, II. 11 
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162 J. Lang 


wandelt war, die einen sicheren Schluss auf die jeweilig herrschend: 
Temperatur nicht zuliess. Es wurde Gebrauch gemacht von der Eigen. 
schaft geschmolzener Salzperlen, an einem geneigten glatten Platindralt 
im Augenblicke des Flüssigwerdens herabzurollen. Ein Platinblech von 
2cm Länge und 1cm Breite wurde durch Aufbiegen der Ränder in ei 
längliches Kästchen umgewandelt, durch zwei einander gegenüberliegend: 
Wände ein glatter Platindraht in der Weise, gesteckt, 
dass er eine Neigung von 45° mit der Bodentläche 
hatte, und schliesslich in der Nähe des oberen Ends 
dieses Drahtes eine Perle des fraglichen Salzes ange- 
schmolzen (s. Fig. 1). War beim allmählichen Steige 
der Temperatur der Schmelzpunkt des Salzes erreicht, 
so rollte die Perle am Drahte abwärts und breitete sich auf dem Bode 
des Gefässes aus. 

Die Gasanalysen wurden nicht nach Bunsenscher Methode, sor- 
dern sämtlich in der Hempelschen Bürette, nach den von Winkler‘) 
gegebenen Vorschriften unter genauer Befolgung aller Vorsichtsmassregeln 
ausgeführt, weil die durch geringe Temperaturänderungen hervorgebrach- 
ten Verschiedenheiten in der Zusammensetzung des Gasgemisches Ver- 
suchsfehler einschlossen, welche die Ungenauigkeiten dieser vorwiegenl 
für technische Zwecke vorgeschlagenen, fördernden Methode bedeutend 
überragen. Wo es anging, wurden die Gase zuerst in einer mit Queck- 
silber gefüllten, etwas abgeänderten Hempelschen Bürette aufgesammelt 


und nach Absorption des Kohlendioxyds wieder in die Wasserbürette 
übergeführt. 


I. Einwirkung von Methan auf Kohlendioxyd. 


In einem Glasgasometer befand sich ein Gemenge aus ungefähr gla- 
chen Teilen Methan und Kohlendioxyd. Die Gase wurden durch konzen- 
trierte Schwefelsäure vollständig getrocknet, durch das mit Porzellan- 
scherben gefüllte im Fletcherofen liegende Porzellanrohr geleitet und 
im Quecksilbergasometer aufgefangen. Da die quantitative Zusammen- 
setzung des Gasgemenges im Wassergasometer infolge teilweiser Absorj- 
tion des Kohlendioxyds durch das beim Nachfüllen eindringende Wasseı 
sich fortwährend änderte, wurde zur Feststellung der jeweiligen Einze- 
mengen der Gase beim Eintritt in das Porzellanrohr während der Dauer 
des Versuchs vermittelst eines am Eingang des Rohres angebrachten 


!, Lehrbuch der technischen Gasanalyse. 1885. 
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Quecksilbergasometers ebensoviel Gas abgesaugt, als in dem zweiten Queck- 
silbergasometer sich ansammelte. 

jei den im Folgenden gegebenen Analysen wurde von der Bestim- 
mung des Wasserstoffs Abstand genommen, weil derselbe bekanntlich dem 
aus Natriumacetat hergestellten Methan stets beigemischt und von keiner- 
lei Einfluss auf die vorhandenen Gase ist.!) Das bei der Reaktion ge- 
bildete Wasser wurde ausser Acht gelassen, da das Aufsammeln der Gase 


f immer erst dann geschah, wenn das Porzellanrohr längere Zeit hindurch 


von denselben durchstrichen worden war, gerade deshalb aber eine ge- 
sonderte Bestimmung des der aufgesammelten Gasmenge entsprechenden 


Wassers unmöglich erschien. 


Erster Versuch. 
Temp. < 814° (— Na, 0'0,), > 103° (+ KBr). 


Gehalt des urspünglichen Gases an Kohlendioxyd: . . . . 41%, 00. 
Zusammensetzung des Endproduktes: . . . . 41%, C0,, 0-6°, CO. 


Zweiter Versuch. 
Temp. < 1054° (— Cu), > 954° (+ Ag). 


(rehalt des ursprünglichen Gases an Kohlendioxyd: . . . 33-30, CQ;. 
Zusammensetzung des Endproduktes:. . . . 26-.8%, 00,, 6-49, CO. 


Dritter Versuch. 
Temp. < 1054° (— Cu), > 954° (+ Ag). 
Gehalt des ursprünglichen Gases an Kohlendioxyd:. . . 29-49, 00,. 
Zusammensetzung des Endproduktes:. . . . 20-19, C0,, 8-29, CO. 


Die Versuche zeigen, dass die Reduktion des Kohlendioxyds durch 
Methan zwischen 700° und 800° beginnt. 

Da in jedem Falle auf den Porzellanscherben Kohle ausgeschieden 
war, lag die Frage nahe, ob die Spaltung des Methans durch die Einwir- 
kung des Kohlendioxyds oder die der Wärme bedingt war. Zur Entschei- 
dung wurde Methan nach sorgfältiger Reinigung durch rauchende Schwe- 
felsäure für sich allein den vorerwähnten Temperaturen ausgesetzt und 
ebenfalls eine durch Zersetzung desselben hervorgerufene Kohleausschei- 
dung wahrgenommen. Es findet also eine Wechselwirkung zwi- 


') Nach den Beobachtungen von Alex. Naumann und Carl Pistor findet 
eine Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Kohlendioxyd bei Temperaturen 
bis zu etwa 900° noch nicht statt. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1885, 18, 2726. 
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schen Methan undKohlendioxyd erst oberhalb der Zersetzungs.# 
temperatur des ersteren statt. 


U. Einwirkung von Methan auf Wasserdampf. 


Zur Beantwortung dieser Frage sollte eine Mischung aus ungefähr 
gleichen Raumteilen Methan und Wasserdampf der Einwirkung hoher Ten- 
peraturen unterworfen werden. Zu diesem Zwecke wurde das Methan vor 
seinem Eintritt in das Versuchsrohr durch einen mit Wasser teilweise aı- 
gefüllten Kugelapparat geleitet, welcher wiederum in einem auf der Teu- 
peratur von etwa 80° gehaltenen Wasserbade sich befand. Da es nu, 
weniger bei diesem als bei in der Folge zu beschreibenden Versuchen, 
von Wichtigkeit war, die Menge des in das Versuchsrohr tretenden Was- 
serdampfes genau zu kennen, wurde eine Anordnung getroffen, die ein 
Verdichtung des Wassers zwischen Kugelapparat und Versuchsrohr vol- 
ständig ausschloss (s. Fig. 2). Das seitlich am Wasserbade befindliche 
Rohr ist gefüllt mit Wasser von der 
Temperatur des übrigen Bades, ver- 
hindert die Verdichtung des Wasser- 
dampfes und kühlt zu gleicher Zeit 
den Porzellanrohr mit glässernen 
Vorstoss verbindenden Gummi- 
schlauch, welcher durch die hol 
Temperatur des Porzellanrohres le- 

Fig. 2. den würde. Die Vereinigung de 

letzteren mit dem Seitenrohre de 

Wasserbades wird endlich durch einen schmalen, von aussen leicht ge 

kühlten Gummiring oder Gypsverschluss erzielt. Ein zur Prüfung dieser 

Vorrichtung eigens angestellter Versuch ergab, dass die nach der Ten- 

peratur des Bades theoretisch geforderte Menge des Wasserdampfes ıı 

einem an Stelle des Porzellanrohres getretenen Chlorcaleiumrohr auige 
sammelt wurde. 

Bei Anwendung eines Gasgemisches aus gleichen Teilen Methan und 
Wasserdampf wurde die Wechselwirkung selbst bei sehr hoher Tempera- 
tur als sehr geringfügig erkannt und deshalb bei den folgenden Versuchen 
der Wasserdampf stets in grossem Überschuss gelassen. Ausserdem wurde 
das Versuchsrohr, nachdem es mit den betreffenden Gasen angefüllt war, 
geschlossen und etwa eine halbe Stunde der gewünschten Temperatur 
ausgesetzt. 


—_Porzellanrohr 


Im Folgenden seien die Analysen zweier Gasproben mitgeteilt, die 
beide bei einer über dem Schmelzpunkte des Silbers (954°) und unter 
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lem des Kupfers (1054°) liegenden Temperatur erzeugt wurden. Bei 
lem ersten Versuche ergiebt sich aus der Temperatur des Wasserbades 
das Verhältnis von Methan zu Wasserdampf wie 1:2, bei dem zweiten 
war dieser in bedeutendem Überschusse vorhanden. In allen Fällen hatten 
sich die Porzellanscherben mit ausgeschiedener Kohle bedeckt. 


Erster Versuch. 


Temp. des Wassers = 89°; des Porzellanrohres etwa = 1000. 


Kohlendioxyd . . . 1-2 Prozent 
Sul 
Koblenoxyd . . . . 28 „ 
Wasserstoff . . . . 48-8 

ZI . - - . . 
EEE . -» . . . = 


Zweiter Versuch. 


Temp. des Wassers —=96°; des Porzellanrohres etwa = 1000°, 


Kohlendioxyd . . . 5-0 Prozent 
Kohlenoxyd . . . . 94 „ 
Wasserstoff 

Methan 

Stickstoff . 


Bei Betrachtung vorstehender Analysen fallen die im Vergleich zum 
vorhandenen Kohlendioxyd unverhältnismässig grossen Mengen von Was- 
serstoff und Kohlenoxyd ins Auge. Das Vorherrschen des Wasserstoffs ist 
durch die Zersetzung des Methans durch Hitze, sowie durch die Einwir- 
kung des letzteren auf den Wasserdampf bedingt, während das Kohlen- 
oxyd als das Produkt mehrerer gleichzeitig nebeneinander herlaufender 
Vorgänge anzusehen ist, die in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck 
finden mögen: CH, +H,0=(C0+3H, 

300, + CH, =400+2H,0 
00, +0=200. 


Das Kohlendioxyd verdankt sein Vorhandensein der Oxydation des 
Kohlenoxyds und der ausgeschiedenen Kohle durch Wasserdampf. 
Die Wechselwirkung zwischen Wasserdampf und Methan kann nun 
nach folgenden Gleichungen stattfinden: 
CH, + H,0=(0-+3H, und 
CH, +2H,0= (0, +4H,. 
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Zieht man nun das Vorherrschen des Kohlenoxyds und den bedeu. 
tenden Überschuss des in die Reaktion eingebrachten Wasserdampfes jı 
Betracht und bedenkt, dass durch letzteren Umstand der Oxydation ds 
Kohlenoxyds ein grosser Vorschub geleistet wird, die Bildung des letzteren 
nach den vorerwähnten Gleichungen dagegen in den Hintergrund tritt, 
so macht die Gleichung CH, + H,0=CO0+3H, Anspruch aufdi, 
grössere Wahrscheinlichkeit. 

Da bei den vorerwähnten Versuchen der Inhalt des Porzellanrohr« 
stets von ausgeschiedener graphitartig glänzender Kohle vollständig b»- 
deckt war, das Vorhandensein von Kohle aber bei Gegenwart der hoch- 
erhitzten und im grossen Überschuss vorhandenen Gase Kohlendioxyd und 
Wasserdampf auffallend erscheinen musste, lag die Vermutung nahe, die 
Kohle sei in einer Modifikation ausgeschieden worden, die keinen oder 
nur einen äusserst geringen zersetzenden Einfluss auf diese Gase ausüb«. 
Zur Entscheidung wurden die folgenden Versuche angestellt. Damit war 
zu gleicher Zeit Veranlassung zur Untersuchung der Wechselwirkung zwi- 
schen Wasserdampf, beziehungsweise Kohlendioxyd und Graphit gegeben. 

Vorerst galt es, die niedrigste Temperatur der Einwirkung festzu- 
stellen und dann ein Bild der letzteren bei höheren Hitzegraden zu er- 
halten. 


Zur Beantwortung der ersten Frage wurde das Versuchsrohr in einen 


Verbrennungsofen ganz allmählich bis zu dem Punkte erhitzt, wo das erste 

Auftreten von Umsetzungsprodukten wahrgenommen werden konnte. 
Man traf zu diesem Behufe die in Fig. 3 angegebene Anordnung, die 

den Grasstrom in leichter Weise beliebig regeln lässt, die Gase leicht auf- 


zusammeln gestattet und ein Zurück- 
steigen der zur Absorption des 
Kohlendioxyds dienenden Kalilauge 
verhindert. Es bedarf nur durch 
Neigen oder Aufrichten der zum 
Teil gefüllten Bunteschen Bürette 
die Oberfläche der Kalilauge zu ver- 
grössern oder zu verkleinern, un 
durch raschere oder langsamere Absorption dem Strom des Gases die 
gewünschte Geschwindigkeit zu geben. 

Nach beliebiger Zeitdauer wurde der Quetschhahn an der Bürette 
geschlossen, durch Schütteln die vollständige Absorption des Kohlendi- 
oxyds bewirkt, und das übrigbleibende Gas untersucht. 

Als beim Überleiten von trockenem Kohlendioxyd die Ten- 
peratur im Rohre bis auf etwa 600° gestiegen war, konnte das Vorhan- 
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‚lensein von Kohlenoxyd durch Kupferchlorür und Palladiumchlorür 
nachgewiesen werden. 

Bei einem zweiten Versuche wurde bei einer über dem Schmelzpunkt 
des Silbers (954°) liegenden Temperatur drei Stunden lang Kohlendioxyd 
in äusserst langsamem Strom durch das Porzellanrohr geleitet und es 
konnten in der Bürette 30 ccm eines Gasgemenges aufgesammelt werden, 
das zu 90 Prozent aus Kohlenoxyd und zu 10 Prozent aus Stickstoff 
bestand. Nach dem Öffnen des Rohres konnte keine sichtbare Abnahme 
les schwarzen Überzuges der Porzellanscherben wahrgenommen werden. 

Die Versuche mit Wasserdampf hatten ein ähnliches Ergebnis. 

Bei etwa 600° zeigten sich die ersten nachweisbaren Spuren von 
Wasserstoff, und’ als bei etwa 1000° Wasserdampf während 5 Stun- 
den ununterbrochen über die Kohle strich, wurden nur 20 ce eines Gas- 
gemenges von folgender Zusammensetzung erzeugt: 


Kohlendioxyd 0-0 Prozent 
Kohlenoxyd 19.4 „ 
Wasserstoff 13.6 „ 
Stickstofl . 67.0 5 


Das Fehlen des Kohlendioxyds erklärt sich aus der 'Thatsache, dass 
vorher bei der Umsetzung C+2H,0=(00, +2H, gebildetes teils 
durch die vorhandene Kohle zu Kohlenoxyd reduziert, teils von dem Was- 
ser absorbiert worden war, über dem die Gase der grossen Menge des zu 
verdichtenden Wasserdampfes wegen aufgesammelt werden mussten. Der 
Stickstoff stammt aus der von den Wasserdämpfen mitgeführten atmo- 
sphärischen Luft. Eine Abnahme des Kohlenstofis im Versuchsrohr war 
auch hier nicht zu bemerken. 

Aus vorstehenden Versuchen folgt, dass die erwähnten Gase auf die aus 
Methan ausgeschiedene Kohlezwar annähernd bei derselben Tempera- 
tur') einzuwirken beginnen, wie auf Holzkohle, dass aber diese Einwirkung 
selbst bei sehr hohen Hitzegraden mit äusserster Langsamkeit 
erfolgt, was offenbar durch die Dichte dieser Kohle veranlasste ist, durch 
die den Gasen eine verhältnismässig geringe Oberfläche dargeboten wird. 
Die Versuche erklären zu gleicher Zeit die bei der Einwirkung von Wasser- 
dampf oder Kohlendioxyd auf Methan beobachtete, im ersten Augenblick 
überraschende Thatsache, dass trotz der Gegenwart dieser chemisch auf Koh- 
lenstoff wirkenden Gase derselbe überhaupt ausgeschieden werden konnte. 


', Nach Alex. Naumann und Carl Pistor (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1885, 
IS, 1648) beginnt die Einwirkung von C'O, auf Holzkohle zwischen 530° und 580°, 
nach noch nicht veröffentlichten Versuchen derselben Forscher diejenige von Was- 
serdampf auf Holzkohle zwischen 470° und 500°, 
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III. Einwirkung von Sauerstoff auf Kohle, 


Da es noch nicht mit hinlänglicher Sicherheit festgestellt zu sein 
schien, dass bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Kohle zuerst Kohler- 
dioxyd und dann durch Reduktion Kohlenoxyd entsteht, unternahm mau 
in dieser Richtung eine Reihe ausschlaggebender Versuche. Bisher wurd: 
die vorherige Bildung von Kohlendioxyd nur aus der Thatsache ge- 
schlossen, dass beim Verbrennen von Kohle die Menge des Kohlendioxyds 
mit fallender Temperatur wächst. Hierbei bleibt dennoch die Annahn: 
nicht ausgeschlossen, dass zuerst Kohlenoxyd entstehe und dann durch 
Sauerstoff zu Kohlendioxyd verbrannt werde. Gelang es nun festzustellen, 
dass die Temperatur der Bildung des Kohlendioxyds zur Entzündung de 
Kohlenoxyds nicht ausreicht, so war der Beweis für die direkte Bildung 
des ersteren erbracht. 

Da die selbst mit der grössten Sorgfalt gereinigte Holzkohle, sowoll 
durch ihren Gehalt an Wasserstoff, als ihrer porösen Beschaffenheit wegen, 
durch Absorption vorhandener Gase zu fehlerhaften Schlüssen hätte führen 
müssen, so wurde in sämtlichen nachbeschriebenen Versuchen heftig aus- 
geglühte Retortenkohle angewendet, die infolge ihrer ausserordentlich 
dichten Beschaffenheit und des gänzlichen Mangels an Wasserstoff beson- 
ders geeignet erschien, durch Nebeneinflüsse getrübte Ergebnisse zu ver- 
hindern. Bei einzelnen Versuchen wurde dieselbe durch krystallisierten 
Hohofengraphit ersetzt, der nach der von Winkler!) angegebenen Me- 
thode aufs sorgfältigste gereinigt war. Der Erörterung der Versuchser- 
gebnisse sei vorausgeschickt, dass diese beiden Modifikationen des Koh- 
lenstoffs bei den hier statthabenden Reaktionen sich nur insofern ver- 
schieden verhielten, als der Graphit seiner dichteren Beschaffenheit halber 
ungleich langsamer angegriffen wurde. 

Zur genauen Verfolgung der Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und 
Kohle wurden die Versuche bei sehr niedriger Temperatur ausgeführt, 
um die Reduktion etwa gebildeten Kohlendioxyds durch Kohle thunlichst 
auszuschliessen. 

Das mit Gaskohle dicht angefüllte Glasrohr wurde in einem Glaser- 
schen Verbrennuugsofen bis zur fraglichen Temperatur erhitzt, und dann 
gewaschener und getrockneter Sauerstoff darübergeleitet. Bei den Ver- 
suchsergebnissen ist neben der Temperatur der Kohle die Geschwindig- 
keit des Gasstromes angegeben. 


", J. pr. Chem. 98, 243. 
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Einwirkung von Sauerstoff auf Kohle. 


Zusammensetzung des 
Gasgemisches 
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Aus vorstehenden Versuchen folgt, dass bei annähernd gleicher Tem- 
peratur der Kohle bei Beginn des Sauerstoffzutritts mit nachlassender 
(reschwindigkeit des Gasstromes die Menge des Kohlendioxyds wächst, 
und dass es gelingt, bei genügend langsamem Strom und einer Tempera- 
tur von 500° die Bildung des Kohlenoxyds vollständig zu vermeiden. Da 
bei 500° die Reduktion des Kohlendioxyds durch Kohle noch nicht statt- 
findet, hat das bei einem rascheren Gasstrom gebildete Kohlenoxyd seine 
Entstehung lediglich der durch die Verbrennung der Kohle zu Kohlendi- 
oxyd erzeugten Wärme zu verdanken. Als bei Versuch 9 die Geschwin- 
digkeit des Sauerstoffistromes eine so beschleunigte war, dass in 10 Se- 
kunden 100cem Gas aufgesammelt wurden, begann sogar die Kohle an 
einem Punkte heftig zu erglühen. Die folgenden Zeilen mögen dazu dienen, 
diese Vorgänge näher zu beleuchten. 

Die bei der Verbrennung der Kohle durch Sauerstoff zu Kohlendi- 
oxyd freiwerdende Wärmemenge bringt das Kohlendioxyd auf die theore- 
tisch zu findende Temperatur. Das hocherhitzte Kohlendioxyd giebt nun 
einen Teil seiner Wärme durch Leitung oder Strahlung an die in unmittel- 
barer Nähe befindliche Kohle ab und letztere verliert wiederum einen Teil 
an die Wände des Gefässes und die umgebende Luft. Liegen nun, wie 
bei einem sehr langsamen Sauerstofistrom, zwischen der Bildung aufein- 
anderfolgender Kohlendioxydmoleküle entsprechend grosse Zeiträume, so 
vermag sich die Kohle durch Wärmeabgabe an ihre Umgebung wieder bis 
auf ihre ursprüngliche Temperatur abzukühlen. Bei einem raschen Sauer- 
stofistrom dagegen kann in dem zwischen der Bildung zweier Kohlendi- 
oxydmoleküle liegenden geringeren Zeitraum die Kohle entsprechend 
weniger von der ihr mitgeteilten Wärme abgeben, und schliesslich bei 
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genügend raschem Strom die durch die Anzahl der zu erwärmenden M»- 
leküle bedingte Temperatur nahezu erreichen und dadurch die Reduktion 
des Kohlendioxyds zu Kohlenoxyd ermöglichen. Hat nun z. B. an der 
heissesten Stelle des Rohres die Kohle sich bis zum Glühen erhitzt. s 
pflanzt sich die Wärme gleichzeitig nach beiden Seiten fort. Der den 
eben verbrannten Kohlenstoff nächstliegende wird demnach beim Zusan- 
mentreffen mit Sauerstoff eine höhere Temperatur besitzen als jener, bein 
Verbrennen also mehr Wärme entwickeln und seine Umgebung wiederun 
stärker erhitzen. Das Erglühen pflanzt sich deshalb heftiger werden! 
nach der Richtung des ankommenden Sauerstoffs fort, während die Ten- 
peratur der glühenden Kohle, zu der nun kein Sauerstoff mehr gelang, 
durch Leitung an ihre Umgebung und besonders infolge der durch Re- 
duktion des gebildeten Kohlendioxyds bedingten Wärmebindung sich al- 
kühlt. Die Summe dieser Vorgänge äussert sich in der Erscheinung, das 
ein weissglühender Ring an der Stelle der höchsten Temperatur des Rohres 
sich plötzlich bildet, der langsam in ziemlich gleicher Breite nach der 
Einströmungsöffnung des Sauerstoffs zu wandert, auf seinem Wege dunkel- 
rotglühende Kohle erzeugend. 

Bei sechs anderen Versuchen war die Gaskohle durch gereinigten Hoh- 
ofengraphit ersetzt und die Temperatur immer dicht unter 500° gehalten 
worden. 


Einwirkung von Sauerstoff auf Graphit. 
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Diese Versuche zeigen insofern einen Unterschied von den vorher- 
gehenden, als ein Zurückgehen der Menge des Kohlenoxyds im Verhältnis 
zu der des Kohlendioxyds und ein Erglühen des Kohlenstofis selbst bei 
grosser Geschwindigkeit des Gasstromes nicht bewirkt werden konnte. 
Entsprechend der grösseren Dichtigkeit des Graphits bietet derselbe den 
zutretenden Sauerstoff eine geringere Oberfläche dar, und durch Leitung 
verschwindet soviel Wärme, dass ein Erhitzen bis zum Glühen verhindert 
wird, einer Reduktion des Kohlendioxyds dagegen nichts im Wege steht. 
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en Mo- Unterwerfen wir die Ergebnisse des neunten Versuchs einerseits und 
duktion die Versuche 1 bis 3 oder 10 bis 12 andererseits einer vergleichenden Be- 
an der trachtung, so muss es auffallend erscheinen, dass dort trotz des heftigen, 
itzt, 0 die Reduktion des Kohlendioxyds fördernden Erglühens der Kohle weniger 
er dem Kohlenoxyd erzeugt worden ist, als in den übrigen Fällen mit viel ge- 
Zusam- ringerer, ein Glühen nicht bewirkender Geschwindigkeit des Sauerstoff- 
Tr, beim stromes. 

ederum Zur Aufklärung dieser eigentümlichen Thatsache wurde bei verschie- 
verdend denen Temperaturen und mit verschiedener Geschwindigkeit ein Gemisch 
e Tem- von Kohlenoxyd und Sauerstoff über Kohle geleitet und dann die Zusam- 
gelangt, mensetzung der abziehenden Gase untersucht. Der näheren Erörterung 
rch Re- seien die Bedingungen und Ergebnisse der einzelnen Versuche vorausge- 
ich ab- schickt. 

ng, dass Einwirkung eines Gemenges von Sauerstoff und 

Rohres Kohlenoxyd auf Kohle. 
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Ursprüngliche Zusammensetzung des Gasgemenges: 
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Bei der ersten Gruppe findet sich sämtlicher Sauerstoff des einge. 
führten Gasstromes als Kohlendioxyd in den Umsetzungsprodukten wieder. 
Die Menge des Kohlenoxyds ist unverändert geblieben. In keinem Fall. 
war die Temperatur über 500° gestiegen. Der Strom des Gases war ein 
äusserst langsamer. Da nun oben gezeigt worden war, dass unter diesen 
Umständen sämtlicher Sauerstoff nur zu Kohlendioxyd verbrennt und dieses 
durch Kohle noch nicht reduziert wird, so folgt für die erste Gruppe der 
Versuche, dass das eingeführte Kohlenoxyd sich in keiner Weise an der 
Umsetzung beteiligte. 

Die Ergebnisse der zweiten Gruppe, die bei einer mehr oder weniger 
unter 500° liegenden Temperatur, aber bei raschem Sauerstoffstrom er- 
halten wurden, weisen im austretenden Gasgemisch mehr Kohlenoxyd auf, 
als ursprünglich eingebracht worden war. In keinem Falle hatte sich di» 
Kohle bis zum sichtbaren Glühen erhitzt. Das anfänglich vorhanden 
Kohlenoxyd wird um den bei der Reduktion des Kohlendioxyds durch 
Kohle erzeugten Betrag vermehrt. 

Die dritte Gruppe endlich umfasst solche Versuche, bei welchen das 
Kohlenoxyd mehr oder weniger verschwindet. Die Temperatur war ent- 
weder eine bedeutend höhere wie in den vorerwähnten Fällen, oder & 
hatte bei niedriger Temperatur der Gasstrom eine solche Geschwindigkeit 
erlangt, dass eine unsichtbare Verbrennung oder sichtbare Entflammung 
des Kohlenoxyds stattfand. 

Die vorliegenden Versuche geben uns ein Mittel an die Hand, den 
Beweis zu erbringen, dass beim Verbrennen der Kohle die Bil- 
dung des Kohlendioxyds derjenigen des Kohlenoxyds vor- 
angeht. 

Aus der ersten Gruppe der Versuche folgt, dass die bei der Bildung 
des Kohlendioxyds erzeugte Wärme bei langsamem Gasstrom und einer 
niedrigen Temperatur zur Verbrennung des Kohlenoxyds nicht ausreicht. 
Nehmen wir an, es wäre bei der Verbrennung zuerst Kohlenoxyd gebildet 
worden, und die bei dieser Umsetzung entbundene Wärmemenge (2559) 
;al.) hätte die weitere Vereinigung des Sauerstoffs mit Kohlenoxyd zur 
Folge gehabt, so sind wir auch berechtigt zu schliessen, dass die durch 
diesen Vorgang erzeugte Wärme (68370 cal.) mindestens zur Entzündung 
des ursprünglich beigemengten Kohlenoxyds ausgereicht haben würde. 

Sämtliche Versuchsergebnisse finden ihre Erklärung in der Verfolgung 
der Einzelvorgänge. 

Durch das Zusammentreffen des Sauerstofis mit der Kohle entsteht 
zuerst Kohlendioxyd. Wie weiter oben erörtert wurde, reicht bei lang- 
samen Gasstrom die erzeugte Wärmemenge infolge der Abkühlung durch 
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Leitung zur Reduktion des gebildeten Kohlendioxyds nicht aus. (Erste 
Versuchsgruppe.) Nimmt mit der Geschwindigkeit des Stromes die Tem- 
peratur der Kohle infolge rascher Bildung von Kohlendioxyd zu, so ver- 
mag die Reduktion des letzteren zu beginnen, während die zu diesem Vor- 
gang notwendige Wärme der Umgebung entzogen wird, und die Entzün- 
dung des beigemengten Kohlenoxyds verhindert. (Zweite Gruppe.) Bei 
einem raschen Gasstrom steigt endlich durch die raschere Bildung von 
Kohlendioxyd die Temperatur bis zur unsichtbaren Verbrennung oder 
sichtbaren Entflammung des Kohlenoxyds durch den mitgeführten Sauer- 
stoff. (Dritte Gruppe). 


IV. Einwirkung von Wasserdampf auf Gaskohle und Graphit. 


Bei der Untersuchung der Einwirkung des gasförmigen Wassers auf 
kohle hat man sich bislang damit begnügt, die Produkte der Umsetzung 
vorwiegend bei hohen Temperaturen kennen zu lernen und bei der fabrik- 
mässigen Gewinnung des Wassergases das durch das Sinken der Tem- 
peratur bedingte Anwachsen des Kohlendioxyds zu verzeichnen. Nur 
J. Long!) glaubte auf Grund eigener Beobachtungen die direkte Bildung 
es Kohlendioxyds schliessen zu dürfen. Es lag deshalb nahe, die Ab- 
hängigkeit der Umsetzung von der Temperatur und den rela- 
tiven Mengen der beiden einwirkenden Körper einer eingehenden 
Untersuchung zu unterziehen und die Berechtigung der Vermutung Longs 
zu prüfen. 

Der erste Versuch bezweckte die Feststellung der niedrigsten 
Temperatur der Wechselwirkung. 

Um die durch einen ununterbrochenen Wasserdampfstrom hervorge- 
brachte aber nicht bestimmbare Abkühlung zu umgehen, wurde ein in- 
difierentes Gas mit Wasserdampf gesättigt und im langsamen Strom über 
die Gaskohle getrieben. Für die niedrigen Temperaturen wurde Kohlen- 
dioxyd gewählt, um eine kleine Menge von Umsetzungsprodukten nach 
Absorption dieses Gases auffinden zu können, für höhere Temperaturen 
Stickstoff, um alle Nebenreaktionen auszuschliessen. 

Bei dem ersten Versuche wurde die Temperatur unter dem Schmelz- 
punkt des Lithiumchlorids (602°) und über dem des Jodsilbers (530°) 
liegend gefunden, und man sammelte nach je halbstündiger Einwirkungs- 
dauer zweimal ungefähr 5ccm eines durch Kalilauge nicht absorbierbaren 
Gases auf, das frei von Kohlenoxyd war und als ein Gemenge von Wasser- 


', Ann. Chem. 192, 288. 
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stoff (3/,) und Stickstoff (*),) erkannt wurde. Danach beginnt die Ein. 
wirkung des Wasserdampfes auf Gaskohle schon unterhalb 
600° und erfolgt nach der Gleichung: 

C+2H,0=(0, +2H,. 


Für einen zweiten Versuch wurde an Stelle des Kohlendioxyds mit 
Wasserdampf gesättigter Stickstoff über die auf etwa 630° (+ KJ) er- 
hitzte Kohle geleitet, um die durch Anwendung des ersteren Gases be- 
dingte Kohlenoxydbildung zu vermeiden. Bei genügend langsamem Stron 
war die Einwirkung des Wasserdampfes eine so beträchtliche, dass die 
Produkte der Umsetzung mit leichter Mühe und hinlänglicher Genauig- 
keit bestimmt werden konnten. Das austretende Gas zeigte die folgende 


Zusammensetzung: _ ' 
Kohlendioxyd . . . 20-49, 


Kohlenoxyd . . . . 0-9, 
Wasserstoff . . . . 39:8 „ 
Stickstoff . -. . . . 38-9 „ 


Das Ergebnis der Analyse lässt die im Vergleich zum Kohlendioxyd 
geringe Menge des Kohlenoxyds erkennen. Zieht man nun die bei dieser 
Temperatur kaum beginnende Einwirkung des Wasserdampfs auf Kohlen- 
oxyd in Betracht!) und bedenkt ferner, dass bei der nämlichen Tempera- 
tur die Reduktion des Kohlendioxyds durch Kohle die Oxydation des 
Kohlenoxyds durch Wasserdampf selbst bei grossem Überschuss des letz- 
teren stets bedeutend überwiegt, wie aus den noch zu besprechenden Ver- 
suchen mit Graphit und Wasserdampf hervorgeht, so kann es keinem 
Zweifel unterliegen, dass durch Einwirkung von Wasserdampf aui 
Kohle zuerst Kohlendioxyd gebildet wird, und das auftretende Koh- 
lenoxyd durch Reduktion entsteht. 

Um nun den Einfluss überschüssigen Wasserdampfs auf die 
Art der Einwirkungsprodukte zu erfahren, musste eine Modifikation des 
Kohlenstoffs angewendet werden, die sich an der Umsetzung nur äusserst 
langsam beteiligt, und es wurde deshalb bei den nachbeschriebenen Ver- 
suchen das im Fletcherofen zu erhitzende Porzellanrohr mit krystalli- 
siertem gereinigtem Hohofengraphit angefüllt, der seiner dichten Be- 
schaffenheit wegen den verlangten Bedingungen am meisten zu entsprechen 
schien. In das eine Ende des Porzellanrohres war zur Wegleitung der 
stark erhitzten Gase ein abwärtsgebogenes Porzellanröhrchen mit Gyps 
eingekittet, welches selbst in einem mit kaltem Wasser gefüllten weiten 


ı, Alex. Naumann und Carl Pistor. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1885, 
18, 2895. 
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Glasrohr ruhte. Diese Anordnung sollte die Hauptmenge des Wasser- 
dampfes verdichten und eine Diffusion der mitgeführten Gase thunlichst 
verhindern. 

In Folgendem sind die Einzelergebnisse der Versuche zusammenge- 
stellt, wobei erwähnt sein möge, dass die Menge des Kohlendioxyds stets 
etwas zu niedrig gefunden wurde, weil das Gasgemisch der grossen Menge 
überschüssigen Wasserdampfes halber über Wasser in einem Scheidetrichter 
aufgesammelt werden musste. 


Einwirkung von Wasserdampf auf Graphit. 


| 100 com 
Zusamensetzung des Gasgemisches Länge der | une aa 
Temperatur Graphit- | 
schicht | gesammelt 
N | in: 


21-8%, + 814%, — 861° 40 cm 24 Stunden 
10- ’ „ „ ” ” 8 „ 
3-4 „ +86 | An 

+ 954° b 3 15 Minuten 
| & 5 Ta 

+ 954°, — 1054° 40 
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Bei der Betrachtung der Versuchsergebnisse zeigt sich, dass mit 
steigender Temperatur die Menge des Kohlenoxyds im Vergleich zu der 
des Kohlendioxyds wächst, dass aber die Länge der Graphitschicht ohne 
sichtbaren Einfluss auf das Verhältnis der einzelnen Gasmengen ist. 

Beim Anwachsen der Temperatur laufen nun zwei die Mengen des 
kohlenoxyds und Kohlendioxyds bedingende Vorgänge nebeneinander her, 
die in den Gleichungen 

00, +C=200 und 
C0+H,0= (0, +H, 


ihren Ausdruck finden und sich entgegenarbeiten. 

Vergegenwärtigen wir uns aber, dass die Menge des Wasserdampfes 
im Vergleich zu derjenigen des in die Umsetzung eingreifenden Graphits 
eine unverhältnismässig grosse ist, und folglich die Bedingungen für die 
Oxydation des Kohlenoxyds ausserordentlich günstige sind, so lassen die 
Ergebnisse der vorbeschriebenen Versuche den Schluss zu, dass bei nor- 
malen Verhältnissen der Wassergasbildung der durch die Glei- 
chung CO+H,0= (0, + H, gegebene Vorgang gegenüber der 
Bildung des Kohlenoxyds bei der Reduktion des Kohlendi- 
oxyds durch Kohle vollständig in den Hintergrund tritt. Das 
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Auftreten erheblicher Menge von Kohlendioxyd bei hoher Temperatur 
der Kohle kann nur dahin zurückgeführt werden, dass die Produkte der 
Umsetzung mit überschüssigem Wasserdampf gemengt noch des weiteren 
durch kohlefreie stark erhitzte Räume streichen. Umgekehrt wird di: 
Gegenwart genügender Mengen von porösen, dem Wasserdampf eine gross 
Oberfläche darbietenden, glühenden Kohlen den Gehalt des Wassergass 
an Kohlendioxyd bis zu einer untersten Grenze bringen, die bedingt is 
durch die in nachbeschriebenen Versuchen näher erörterte Unvollständig- 
keit der beiden Vorgänge: 


C0,+C0=2CO und 2H,0+0=(0, +2H,, 


V. Über die Unvollständigkeit der durch die Gleichungen: 
C+(00,=2C00, 
C+2H,0=(0, +2H, und 
C0+H,0=-(00,+H, 
zur Anschauung gebrachten Vorgänge. 


1. Wechselwirkung zwischen Kohle und Kohlendioxyd. 


Zur experimentellen Prüfung der von Berthelot'!) theoretisch gefor- 
derten Unvollständigkeit dieses thermonegativen Vorgangs hat B. Ratlıke‘) 
Kohlendioxyd aufKohle im zugeschmolzenen 
Verbrennungsrohr längere Zeit bei einer 
hohen Temperatur einwirken lassen und 
nachgewiesen, dass es in der That nicht 
gelingt, hierdurch Kohlendioxyd vollständig 
in Kohlenoxyd umzuwandeln. 

Es erschien nun wünschenswert, die Ab- 
hängigkeit dieses Vorganges von der Ten- 
peratur und die hierdurch sich ergebenden 
Gleichgewichtszustände näher zu verfolgen. 

Zur Ausführung dieser Bestimmungen 
wurde der in Fig. 4 abgebildete Apparat 
zusammengesetzt. Das für hohe Tempera- 

Fig. 4. turen im Fletcherofen, für niedrige in 
Glaserschen Verbrennungsofen erhitzte 
Porzellan- oder Glasrohr war auf beiden Seiten durch, vermittelst Wasser 


!) Essai de möcanique chimique 2, 111. 
2) Über die Prinzipien der Thermochemie und ihre Anwendung. Separatab- 
druck aus den Abhandlungen der Naturforschenden Ges. zu Halle, 15. 1881. 
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yon aussen gut gekühlte, gasdichte Gummischläuche mit je einem Kapillar- 
-rohr verbunden, an dessen zweiten Schenkel sich je eine, mit trocknem 
Quecksilber gefüllte und mit einem Niveaurohre versehene Buntesche 
Gasbürette anschloss, während der dritte Schenkel einerseits zum Zuleiten 
der Gase diente, andererseits der hierdurch verdrängten Luft einen Aus- 
weg schaffte oder die Produkte der Umsetzung, ohne den festen Zusam- 
menhang der gesamten Anordnung zu lockern, in der dann angefügten 
(uecksilberbürette aufzusammeln gestattete. 
In dem ersten Versuche, bei welchem eine Temperatur von 600° 
(— LiCl) im Innern des Rohres nicht überschritten war, wurde zuerst 
getrocknetes Kohlendioxyd in äusserst langsamem Strom durch das mit 
Stückchen von Retortenkohle dicht angefüllte Glasrohr geleitet und nach 
dem Auffangen in der Bürette analysiert. Das austretende Gas hatte fol- 
sende Zusammensetzung: 


Kohlendioxyd . . . %-09, 
Kohlenoxyd . . . . 2:0, 
Stickstoff . . . . 2.0, 


Erreichte nun die Reduktion des Kohlendioxyds zu Kohlenoxyd eine 
Grenze, so musste, wenn das Gasgemenge eine hinreichend lange Zeit mit 
der Kohle in Berührung war, endlich ein Gleichgewichtszustand sich her- 
ausbilden, der bei noch längerer Einwirkung der Kohle nicht mehr über- 
schritten werden konnte. “ 

Um nun das Gasgemisch gleichmässig in den Vorgang einzuführen, 
wurde dasselbe nach dem Verlassen des Rohres in einer der beiden Büretten 
aufgesammelt und mit Hilfe der zweiten wiederholt über die Kohle lang- 
sım hin- und hergetrieben. Zu diesem Zwecke wurde die Niveauröhre 
derjenigen Bürette, in welcher das (Gas eingeschlossen war, nach dem 
Schliessen des unteren Glashahnes der letzteren über diese gehoben und 
dort befestigt, worauf man den Glashahn soweit öffnete, dass das Queck- 
silber ganz allmählich in der Bürette, das Gas verdrängend, stieg. Zu 
gleicher Zeit senkte man die Niveauröhre der zweiten Bürette derart, dass 
das übertretende Gas stets unter einem kleinen Überdruck der äusseren 
Luft sich befand. Aus der nachstehend mitgeteilten Analyse sind die Er- 
gebnisse dieses Versuches zu ersehen. 


Zusammensetzung des Gasgemisches 


a) bei direktem Überleiten: 


Kohlendioxyd . . . 9-0), 
Kohlenoxyd . . ». .». 2-0, 
Stickstöll ©... 7. 20, 
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b) nach zweistündiger Einwirkung: 
Kohlendioxyd . 
Kohlenoxyd . | 
Stickstoff . - . . 


c) nach vierstündiger Einwirkung: 
Kohlendioxyd . . . 94-79, 
Kohlenoxyd . RR 7 
Stickstoff . . . a er 


Danach wurde die Zusammensetzung nach zwei- und selbst vier- 
stündiger weiterer Einwirkung auf die Kohle nicht mehr verändert, son- 
dern es hatte sich schon nach einmaligem, freilich sehr langsamem Über- 
leiten ein Gleichgewichtszustand herausgebildet, der der Reduktion de 
Kohlendioxyds eine sehr frühe Grenze setzte. 

Die nachfolgenden Analysen stellen die Ergebnisse einiger bei höheren 
Temperaturen ausgeführten Versuche zusammen, aus denen auch ersehen 
werden kann, dass die Beimischung eines an der Umsetzung sich nicht 
beteiligenden Gases, wie z.B. des Stickstoffs, ohne sichtbaren Einfluss aui 
den durch das Verhältnis des Kohlendioxyds zum Kohlenoxyd ausge- 
drückten Gleichgewichtszustand zu sein scheint. (Versuch 1, 2, 5, 4, 10.) 


Einwirkung von Kohlendioxyd auf Kohle. 
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Zusammensetzung des Gasgemisches 
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Die verhältnismässig geringen Unterschiede lassen sich wohl zurück- 
führen auf Temperaturunterschiede, die ihren Grund haben in der Unmög- 


!) Der Stickstoff war dem Kohlendioxyd beigemischt worden. 
2, Der Stickstoff stammt von eindiffundierter Luft her. 
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lichkeit, bei der weitverzweigten Gasleitung eines Unterrichtslaboratoriums 
namentlich hohe Temperaturen eines Gasofens längere Zeit konstant zu 
erhalten. Beachtenswert ist ferner, dass es selbst bei einer über dem 
Schmelzpunkt des Kupfers (1054°) liegenden heftigen Glühhitze nicht 
sclang, den durch das gänzliche Verschwinden des Kohlendioxyds an- 
sezeigten oberen Grenzpunkt der Gleichgewichtszustände zu erreichen. 
(Versuch 6.) 

Die Erkenntnis der unvollständigen Reduktion des Kohlendioxyds 
durch Kohle legte die Vermutung nahe, dass auch die thermonegative 
Zersetzung des Wassers durch Kohle eine begrenzte sein möchte und 
liess es hinreichend wichtig erscheinen, entsprechende Versuche auch auf 
die bekanntlich unter Wärmeentbindung verlaufende Oxydation des Kohlen- 
oxyds durch Wasser auszudehnen. In der That ist es gelungen, für die 
heiden letztgenannten Vorgänge diese Unvollständigkeit experimentell zu 
bestätigen. 


2. Einwirkung von Wasserdampf auf Kohlenoxyd. 


;ei den diesbezüglichen Versuchen wurde der obenbeschriebene Appa- 
rat (Fig. 4) benutzt mit der Abänderung, dass an der einen Seite des 
Porzellanrohres zwischen diesem und dem "T-rohr die in Fig. 2 abgebil- 
dete Vorrichtung sich eingeschaltet befand, welche den Gasen nach jeder 
Seite hin ihren Weg durch das Wasser zu nehmen gestattete. 

Zur Nachweisung der Unvollständigkeit des Vorgangs war es nur 
nötig, bekannte Gemische von Kohlenoxyd und Wasserdampf so lange der 
Einwirkung einer gleichbleibenden Temperatur auszusetzen, bis ein mit 
der Zeit sich nicht mehr ändernder Zustand erreicht war. Dass bei der 
Analyse des entstandenen Gasgemisches eine Bestimmung des darin vor- 
handenen Wasserdampfes belanglos war, versteht sich von selbst, denn 
die Grenze der Umsetzung konnte schon aus den relativen Mengen der 
übrigen Gase (CO,, H, CO) geschlossen werden, deren Verhältnis sich 
mit der Zeit nicht mehr ändern durfte. 

Bei der Ausführung der Versuche wurde das Porzellanrohr zur mög- 
lichst raschen Erreichung des Gleichgewichtszustandes auf einer ungefähr 
beim Schmelzpunkte des Silbers (954°) liegenden Temperatur gehalten 
und eine der beiden Bunte’schen Büretten mit Kohlenoxyd gefüllt. Dieses 
(as nahm dann seinen Weg durch das auf bestimmte Temperatur erhitzte 
Wasser, sich hier mit einer der Spannung des letzteren entsprechenden 
Menge Wasserdampf sättigend. Da nun die Temperatur des Versuchs- 
rohres überall und immer eine bedeutend höhere als die des Wassers war, 
so folgt, dass das Verhältnis der Summe der anwesenden nicht verdicht- 
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baren Gase zu dem Wasserdampf während der Dauer des ganzen Vor- 
suchs genau das nämliche sein, dasjenige des Kohlenoxyds zum Wasser. 
dampf dagegen bis zu einem gewissen, durch die Grenze des Vorgangs 
bedingten Zeitpunkt sich derart ändern musste, dass die Menge des Wasser- 
dampfes zu-, diejenige des Kohlenoxyds aber abnahm. 


Mögen hier einige Analysen der Gasgemische Platz finden, die nacı 
kürzerer oder längerer Dauer der Einwirkung erhalten wurden. 


Erster Versuch. 
Temp. des Rohres etwa 950°; Temp. des Wasserbades etwa 30°. 
Zusammensetzung des Gasgemisches 
a) nach halbstündiger Einwirkungsdauer: 
Kohlendioxyd . . 15- 
Kohlenoxyd . . . . 68: 
Wasserstoff . . . . 14: 
nn A 


b) nach zweistündiger Einwirkungsdauer: 
Kohlendioxyd . . . 22. 
Kohlenoxyd . . . . 51- 
Wasserstoff . . . 21- 
Blickstol . :.. ..: 88 


Zweiter Versuch. 
Temp. des Rohres etwa 950°; Temp. des Wasserbades etwa 80°. 
Zusammensetzung des Gasgemisches 
a) nach zweimaligem Hin- und Zurückführen: 
Kohlendioxyd . . . 16-09, 
Kohlenoxyd . . . . 66-2, 
Wasserstoff . . . . 15-3, 
Btächstoll = :u.....17.88 


b) nach zwanzigmaligem Hin- und Zurückführen: 
Kohlendioxyd . . . 18.89, 
Kohlenoxyd . . . . 56-4 „ 
Wasserstoff . . . . 23-0, 
Stickstoff . . . . . 28, 
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Dritter Versuch. 


Temp. des Röhres etwa 950°; Temp. des Wasserbades etwa 95°. 
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Zusammensetzung des Gasgemisches, nachdem überschüssiger Wasser- 
dampf eingeführt worden war: 
Kohlendioxyd  .  * 
Kohlenoxyd . . . . 18-3, 
Wasserstoff . . . . 38-7, 


1e nach Stickstoff . . . . 3.3 „ 


Berücksichtigt man die unvermeidlichen Schwankungen der Tem- 

| peratur und beachtet, dass nach zweimaligem Hin- und Zurückführen der 

© (jasgemische schon nahezu die Zusammensetzung erreicht war, wie nach 

zwanzigmaligem Hin- und Zurückleiten, so können die mitgeteilten Ana- 

Ivsen wohl als beweisend gelten für die Unvollständigkeit des 
Vorganges. 

Wurde das Gleichgewicht dadurch gestört, dass man das Wasser des 
Wusserbades auf eine höhere Temperatur brachte, also mehr Wasser- 
dampf in die Reaktion einführte, so konnte sofort durch Zunahme des 
Volums des Gasgemisches und die spätere Analyse die weitere Abnahme 
des Kohlenoxydes nachgewiesen werden. (Dritter Versuch.) 


3. Einwirkung von Wasserdampf auf Kohle. 


Zur Prüfung der Unvollständigkeit dieses Vorgangs ging es nicht an, 
aus der Menge oder dem Verhältnis der entstandenen Gase einen sicheren 
Schluss zu ziehen; aus dem Verhältnis deshalb nicht, weil dasselbe wäh- 
rend der ganzen Dauer der Einwirkung immer dasselbe bleiben musste, 
und nicht aus der Menge, weil die endgültige Grenze der Einwirkung nur 
durch Messen des Volums der Umsetzungsprodukte nach ihrer Verdrän- 
sung durch Wasserdampf hätte festgestellt werden können, wodurch wieder- 
um neue Mengen sich hätten bilden müssen. Wenn man dagegen ein in- 
Jifferentes Gas mit einem bestimmten, während der Dauer des Versuchs 
sich nicht ändernden Volum Wasserdampf der Einwirkung der Kohle aus- 
setzte oder, um den Gleichgewichtszustand von vornherein herzustellen 
oder zu überschreiten, ein in seinen Verhältnissen genau bekanntes Ge- 
misch von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff mit einer unzuläng- 
lichen Menge Wasserdampf wiederholt über die Kohle hin- und herführte, 
so musste das durch die schliessliche Analyse gegebene Verhältnis der 
nicht verdichtbaren Gase ein mit der Zeit gleichbleibendes, ganz be- 
stimmtes werden oder aber wie im zweiten Falle sich überhaupt nicht 
ändern. 


Es folgen die Versuchsergebnisse. 
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Die Temperatur des Porzellanrohres war in allen Fällen etwa 1000" 
die Temperatur des Wasserbades etwa 25°. 


Erster Versuch. 


Mit Wasserdampf bei 25° gesättigter Stickstoff wurde über die Kohle geleitet. 

a) nach zweimaligem Hin- und Zurückleiten: 
Kohlendixyd . . . 0.69, 
Kohlenoxyd . . . . 22-1, 
Wasserstoff . . . . 22.8, 
DE». „in... Den 

b) nach zwanzigmaligem Hin- und Zurückleiten: 
Kohlendioxyd . . . 1.2° 
Kohlenoxyd . . . . 29.6, 
Wasserstoff . . . . 30.3 „ 
Stickstoff . . . . . 38-9, 


iv 


Zweiter Versuch. 

Analyse des ursprünglichen Gasgemisches: 
Kohlenoxyd . . . . 32.09, 
Wassers . . . -. 35. 
Stickstol . .  . . 4b, 


Zusammensetzung des Gasgemisches 
a) nach zweimaligem Hin- und Herleiten: 
Kohlendioxyd 
Kohlenoxyd 
Wasserstoff 
Stickstoff . 
b) nach zwanzigmaligem Hin- und Herleiten: 
Kohlendioxyd . . . 319%, 
Kohlenoxyd . . . . 27.8, 
Wasserstofl . . . . 25-8 „ 
Sul... 2... 0. , 


Das Kohlendioxyd verdankt seine Entstehung der Oxydation des 
Kohlenoxyds durch Wasserdampf, wodurch auch das Anwachsen des Was- 
serstoffs erklärt ist. 

Die Vergleiehung der Ergebnisse des ersten Versuches lässt schliessen. 
dass nach zwanzigmaligem Überleiten des Gasgemisches über die Kohle 
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die Grenze der Umsetzung wahrscheinlich längst erreicht war, und aus 
‚em zweiten Versuche folgt, wenn wir die unvermeidlichen Versuchsfehler 
in Betracht ziehen, mit voller Sicherheit, dass vor Beginn in der Zusam- 
mensetzung des ursprünglichen Gasgemenges eine Gleichgewichtslage der 
Gase erreicht oder überschritten war, die eine Zersetzung des Wassers 
durch Kohle nicht mehr zuliess, trotzdem, wie auch aus der Bildung des 
Kohlendioxyds mittelbar zu ersehen ist, eine der Spannung des Wassers im 


J Wasserbad entsprechende Menge Wasserdampf den Gasen beigemischt war. 


Die Zersetzung des Wassers durch Kohle ist also selbst bei 


© einer Temperatur von 1000° eine unvollständige. 
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Über Siedepunkt und Molekulargrösse des Zinn- 
chlorürs, und über gleichzeitige Dampfdichte- 
und Temperaturbestimmungen. 

Von 
Heinrich Biltz und Vietor Meyer.') 

Mitgeteilt von Victor Meyer. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Vor fast neun Jahren — im Beginn meiner Untersuchungen über dio 
Molekulargrösse unorganischer Substanzen — habe ich in Gemeinschaft 
mit Carl Meyer Versuche über die Dampfdichte des Zinnchlorürs mit- 
geteilt, welche, bei möglichst niedriger Temperatur angestellt, uns zu der 
Ansicht führten, dass innerhalb gewisser Temperaturgrenzen die Moleku- 
larformel dieses Salzes Sn®?Cl* sei. In einer etwa ein Jahr später von 
H. Züblin und mir veröffentlichten Arbeit ist das Zinnchlorür bei den 
verschiedensten Temperaturen eingehend untersucht worden, und es wurd: 
gezeigt, dass demselben bei höheren Hitzegraden die einfache Formel Sn 
zukommt. 

Die Bedingungen, unter welchen diese Arbeiten vorgenommen wur- 
den, sind bezüglich der ersten Versuchsreihe nicht einwurfsfrei, und ich 
habe daher schon seit Jahren den Wunsch gehabt, durch eine erneute 
Untersuchung die Frage nach der Molekulargrösse des Zinnchlorürs bei 
relativ niederer Temperatur mit Sicherheit zur Entscheidung zu bringen. 
/u jener Zeit führte ich die Dampfdichtebestimmung selbst — abgesehen 
von einigen nicht wesentlichen Verbesserungen, die seither eingeführt 
wurden — schon in derselben Weise aus, wie heute; dagegen war ich be- 
züglich der Temperaturbestimmungen — welche allerdings für die Dichte- 
bestimmungen selbst nach meinem Verfahren nicht in Betracht kom- 
men, wohl aber für die Frage nach der Konstanz der Dichte bei ver- 
schiedenen Temperaturen — damals in einem Irrtume befangen, den ich 
schon im Jahre 1880 (vgl. Ber. d. D. Ch. Ges. 13, 407) erkannt und da- 
her bei ähnlichen Bestimmungen seither vermieden habe. Ich führte 


!) Aus den Nachrichten von der kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. Nr. 2. 158, 
von den Verfassern mitgeteilt. 
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nimlich die Temperaturbestimmungen noch nach dem kalorimetrischen 
Verfahren aus, gegen welches, als solches, kaum erhebliche Einwände zu 
erheben wären, welches aber für die fraglichen Versuche, wie ich mich 
später überzeugte, nicht geeignet ist: denn es nötigte mich, die Tempera- 
turbestimmung zu einer andern Zeit, als die eigentliche Dampfdichte- 
bestimmung auszuführen. Ich hatte nun früher geglaubt, dass es möglich 
sei, die Temperatur durch entsprechende Regulierung der Gaszufuhr mit 
Hilfe eines mit Skala und Zeiger versehenen Hahnes mit genügender 
Sicherheit wiederzufinden, habe mich aber dann (l. c.) überzeugt, dass bei 
dieser Art des Operierens zuweilen Dampfdichtebestimmungen und Tem- 
peraturmessungen als zusammengehörig angesehen waren, die sich in 


Wahrheit auf ganz verschiedene Erhitzungsgrade beziehen. Seit vielen 


Jahren habe ich daher das kalorimetrische Verfahren verlassen und aus- 
schliesslich die luftthermometrische Methode benutzt, welche, zumal 
durch das von Mensching und mir!) beschriebene Luftpyrometer, in 
solcher Weise vervollkommnet ist, dass Bequemlichkeit und Genauigkeit 
kaum etwas zu wünschen lassen. Wenn schon dieser Umstand es notwen- 
dig machte, die Versuche über das Zinnchlorür unter Anwendung eines 
Luftthermometers . bei der Temperaturmessung zu wiederholen, so kam 
noch eine andere Erwägung hinzu, welche den gleichen Wunsch rege 
machte: Die älteren Versuche bei möglichst niedrigerer Temperatur hatte 
ich in Glassgefässen angestellt, da das Zinnchlorür bei den in Betracht 
kommenden Temperaturen auf Glas kaum erheblich einzuwirken schien. 
Allein zur selben Zeit hatte ich vergeblich versucht, die Dampfdichte des 
Chlorberylliums in Glasgefässen zu bestimmen, welches bei meinen Ver- 
suchen sich unter Chlorentwicklung zersetzte, obwohl ich in einer Atmo- 
sphäre von reinem Stickstoff operierte. Als nun im Jahre 1884 Nilson 
und Pettersson zeigten, dass man die Dampfdichte dieses Chlorids sehr 
wohl bestimmen kann, wenn man dasselbe in Platingefässen verflüchtigt, 
habe ich, sogleich nach ihrer Publikation, auf die Notwendigkeit hinge- 
wiesen, ?2) auch für andere Metallchloride die Dichtebestimmung im Me- 
tallgefäss zu wiederholen, und das schien mir auch für das Zinnchlorür 
von besonderer Wichtigkeit. 

Ich habe mich daher mit Herrn H. Biltz zu einer eingehenden neuen 
Untersuchung über das Zinnchlorür vereinigt. 

Die Aufgabe, welche wir uns stellten, zerfiel in mehrere Teile: Zu- 
nächst wünschten wir den bisher noch nicht beobachteten Siedepunkt 


re 


', Diese Zeitschr. 1, 145. 1887. 
°) Ber. d. Deutch. chem. Ges. 1884, S. 1335. 
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des Zinnchlorürs mit Genauigkeit festzustellen, um uns zu überzeuson, 
wie weit wir bei den einzelnen Bestimmungen oberhalb desselben operier. 
ten. Ferner haben wir die Versuche in Platingefässen angestellt, 
nachdem wir festgestellt hatten, dass andere Metalle, wie z. B. Nickel, 
durch Zinnchlorürdämpfe sehr heftig aftiziert werden, dass Platin aber, 
wenn in einer Atmosphäre von reinem Stickstoff gearbeitet wird, entweder 
gar nicht, oder jedenfalls nur sehr wenig angegriffen wird. Drittens wır 
bei unseren Versuchen eine absolute Garantie dafür geboten, dass dio 
Temperaturmessung und die Bestimmung der Dampfdichte genau unter 
denselben Bedingungen — die eine unmittelbar nach der anderen — aus- 
geführt wurde, und die Gewissheit erlangt, dass während des Versuchs 
eine Änderung der Temperatur nicht eintrat. Dies wurde dadurch or 
reicht, dass, wie meistens bei meinen in letzter Zeit angestellten Versuchen, 
das Dampfdichte-Bestimmungsgefäss zugleich das Luftthermometer war, 
und dass unmittelbar vor und nach der Dichtebestimmung Temperatur- 
messungen vorgenommen wurden, welche unter einander übereinstimmten 

Zu diesem Zwecke war es erwünscht, an dem Kopf des Dichtebestin- 
mungs-Apparates einige Änderungen anzubringen, welche gestatteten, den 
Apparat, ohne irgend welche Vertauschung eines Bestandteiles, sowohl als 
Dichtemesser wie als Thermometer zu benutzen. 

Die Einzelnheiten dieser Untersuchung sind im Folgenden beschrieben. 
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Ermittelung der Siedetemperatur des Zinnchlorürs. 


Zur Bestimmung des Siedepunktes des Zinnchlorürs wurde das von 
H. Goldschmidt und mir ausgearbeitete Verfahren *) benutzt. Die ein- 
zige Schwierigkeit, die im vorliegenden Falle zu überwinden war, bestand 
darin, dass die Dämpfe des Zinnchlorürs sich nicht hoch genug erheben, 
um ein Luftthermometer von gewöhnlichen Dimensionen gleichmässig zu 
erwärmen. Diese Schwierigkeit wurde dadurch beseitigt, dass einerseits 
ein verhältnismässig kleiner Apparat genommen wurde, andererseits die 
Verdampfung der Substanz in einem geräumigen Tiegel aus hessischen 
Thon ?) mittelst eines Kohlenofens vorgenommen wurde; da so der Tiegel 
auch seitlich mit dem Feuerungsmaterial reichlich in Berührung kan, 
gelang es, die Dämpfe des in lebhaftwallendem Sieden befindlichen Zinn- 
chlorürs bis zu einer genügenden Höhe konstant zu erhalten. Andorer- 


'‘, Vgl. Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1882, S. 141. 

?) Die als Erhitzungsmäntel sonst so bequemen schmiedeeisernen Röhren 
konnten wir bei diesen Versuchen nicht anwenden, da Eisen von kochendem Zinn- 
chlorür aufs heftigste angegriffen wird. 
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seits war eine Überhitzung der Dämpfe ausgeschlossen, da der obere Teil 
es Tiegels nicht mehr von den Kohlen umgeben war, und eine sehr be- 
eutende Menge von Zinnchlorür, nämlich über 500 g, bei dem Versuche 
‚erwandt ward, von dem bei Beendigung der Bestimmung noch ein be- 
rächtlicher Teil vorhanden war. 

Der Tiegel war mit einem Eisenblech geschlossen, das zur Einführung 
les Apparates seitlich mit einem Schlitz, der durch einen Blechstreifen 
verschlossen werden konnte, versehen war. Etwa 12 bis 15cm über die- 
scm war ein weiterer Schirm aus Eisenblech angebracht, der den oberen 
Teil des Apparates und die Gummischläuche, die zu ihm führten, vor den 
massenhaft dem Tiegel entströmenden Zinnchlorürdämpfen und den heissen 
Flammengasen des Ofens schützte. Durch einen weiteren Blechschirm 
wurde die Glaswanne, in die die Kapillaren des Apparates tauchten, vor 
übermässiger Erhitzung geschützt. r 

Der gläserne Apparat fasste bei 760mm Druck und 0°C. 43.45 ccm 
Luft, wobei der Halsteil, der eine niedrigere Temperatur besass, durch 
den Kompensator ausser Rechnung gebracht ist. Kompensator und Hals- 
teil waren aus demselben Kapillarrohr gefertigt und glichen einander voll- 
kommen; die zum, Messcylinder führenden Ableitungsröhren waren, wie 
durch Ausmessen mit Quecksilber festgestellt wurde, bis auf 2 Hundertstel 
eines Kubikcentimeters gleich. 

Dass mit diesem Apparat, der sich von dem von Goldschmidt und 
V. Meyer beschriebenen, ausser durch geringeren Inhalt, nur durch die 
eylindrische — statt der kugelförmigen — Gestalt des Gefässes unter- 
scheidet, trotz seiner durch die Umstände bedingten geringen Grösse eine 
recht genaue Temperaturbestimmung möglich ist, zeigt eine mit ihm vor- 
genommene Bestimmung der Siedetemperatur des Wassers. Bei einem 
Barometerstand von 761 mm und einer Ablesetemperatur von 11-5° wur- 
den durch Austreiben mit trockener Salzsäure 36-6 cem im Apparat, 3-15 
im Kompensator, beide feucht gemessen, gefunden; auf Normalbedingungen 
reduziert entsprechen diese einem Gehalt von 31-74ccem im Gefäss des 
Apparates und einer Temperatur von 101-5°. 

Mit diesem Apparat wurde wie oben beschrieben der Siedepunkt des 
/innchlorürs bestimmt. Bei 754mm Druck wurden, bei 13° (feucht ge- 
messen) in fünf Versuchen: 17-5, 17-4, 17.5, 17-6, 17:9cem im Haupt- 
apparat und 2-85 cem in zwei Versuchen im Kompensator gefunden. Bei 
einer zweiten Reihe von Temperaturmessungen fanden wir bei 762-5 mm 
Druck und 9-8% Ablesetemperatur im Apparat 16-9, 17-2, 17-2, 17-1, 
I7-Icem, im Kompensator 2-8, 2-75cem. Bei der vorzüglichen Über- 
einstimmung, welche neun von diesen zehn Versuchen zeigen, darf wohl 
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der fünfte, etwas abweichende, als mit einem unbemerkten Fehler hu. 
haftet angesehen und ausser Acht gelassen werden. Der Siedepunkt ds 
Zinnchlorürs ergiebt sich dann aus der ersten Versuchsreihe zu 6077, 
aus der zweiten zu 604°5C.; er soll demnach bei 606°!) angenommen 
werden. 

Es lag nahe, das Zinnchlorür als Erhitzungsmittel bei Dampfdicht:- 
bestimmungen und ähnlichen Untersuchungen zu verwenden, und wir 
haben dies seither vielfach mit Erfolg gethan. Hierdurch ist ein neuer 
Körper der Reihe von Erhitzungssubstanzen eingefügt, dessen Siedepunkt 
um fast 90° höher liegt, als derjenige der nächst niedriger siedenden Suh- 
stanz, des Phosphorpentasulfids. Wir gedenken in nächster Zeit über 
Dampfdichten zu berichten, bei denen die Reihe: Schwefel (448°), Phos 
phorpentasulfid (518°), Zinnchlorür (606°) benutzt wurde. 


Ermittelung der Molekulargrösse des Zinnchlorürs. 


Um festzustellen, ob im Zinnchlorürdampf bei niederer Temperatur 
Moleküle von der Formel Sn?Cl* vorkommen, mussten Dampfdichteb»- 
stimmungen bei einer den Siedepunkt der Substanz nur wenig übersta- 
genden Temperatur im Platingefäss ausgeführt werden. Um die Tempera- 
tur, bei der die Dichte bestimmt wurde, möglichst genau zu ermitteln, 
verfuhren wir so, dass wir eine Temperaturmessung unmittelbar vor der 
Dichtebestimmung, eine zweite meist unmittelbar dahinter ausführten. 
Dabei wurde der von dem einen von uns und J. Mensching beschriebene 
Apparat benutzt; da aber das unverhältnismässig grosse Volumen der ge 
wöhnlichen Kopfteile — etwa der Mahlmannschen Fallvorriehtung — 
einen Fehler insofern verursachen kann, als unter Umständen nicht der 
gesamte Luftgehalt desselben durch Salzsäuregas ausgetrieben wird, ferner 
es unmöglich war, den Kopf des Kompensators, der dem des Hauptapya- 
rates gleichen musste, neben diesem aufrecht zu befestigen (da bei der 
geringen Entfernung zwischen Hauptapparat und Kompensator der immer- 

'), Bei dieser Temperatur, die einer beginnenden, ganz schwachen Rotglut 
entspricht, erlitt unser Glasapparat nicht die geringste Formveränderung; se 
Volumen war, wie eine Aussmessung nach den Siedepunktsbestimmungen zeigte, 
dasselbe wie vor diesen. Bei Dampfdichtebestimmungen, die wir nach Abschluss 
dieser Arbeit im Zinnchlorürdampf ausführten, zeigte sich jedoch, dass dünne 
Glasröhren, die bei einem von uns nach dem Prinzip dieses Pyrometers kon- 
struierten Dampfdichtegefässe zur Einführung von Stickstoff in die Birne dienten. 
im Zinnchlorürdampf eben zu erweichen begannen und sich ein wenig verbogen: 
was bei unserem Thermometer, dessen Kapillaren aus dickem Glase bestehen, 
nicht geschah. 
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‚in zu grosse Umfang der Köpfe hinderlich war), ein Wechsel der Köpfe 
ber bei dem etwas empfindlichen Apparat unthunlich erschien, so mussten 
vir eine neue Fallvoriehtung, die diesem Übelstand abhalf, konstruieren. 
Im wesentlichen besteht diese neue Fallvorrichtung (vgl. die Figur) 
aus einer Glasröhre von 4 mm lichter Weite und 106 mm Länge, die am 
oberen Ende mit einem mit Gummischlauch überzogenen Glasstab ver- 
schlossen ist und leicht wieder geöffnet werden kann. Etwa 10mm von 
liesem Ende des Rohres entfernt geht im rechten Winkel ein 3 mm weites, 
68mm langes Röhrchen, das gegen das Ende etwas verjüngt ist, ab; an 
lieses (sowie das entsprechende des Kompensators) können die einander 
enau gleichen Gasentbindungsröhrchen, die zum Messcylinder führen, 
mittelst eines Kautschuk- 
schlauches befestigt wer- 
den. 2cm unterhalb dieses in 
Rohres ist nach der ent- ee 
gegengesetzten Seite ein 
zweites, 3'/;, mm weites und 
30 mm langes Rohr ange- 
setzt, in dem ein Glasstab 
auf und ab geschoben wer- 
den kann; über das Ende 


dieses Röhrchens ist ein fei- 
ner, sehr dehnbarer Gummi- 


schlauch gezogen, der auch 
dem Glasstab eng anliegt a 
und an ihm sowohl als auch Halbe natürliche Grösse. 


an dem Glasröhrchen durch 

Ligaturen befestigt ist. Wird nun der Glasstab in das Rohr zurückge- 
zogen, so fällt die auf ihm ruhende Substanz in den Apparat, zugleich 
spannt sich der Gummischlauch und bewirkt, dass der Glasstab beim 
Nachlassen des Zuges wieder an seinen ursprünglichen Platz schnellt. 

Da dieser Apparat nur die Dicke des zur Birne führenden Glasrohres 
hat, so ist es leicht zwei solcher Köpfe, den einen auf dem Apparat, den 
andern auf dem Kompensator dicht neben einander zu befestigen. Da sie 
sich genau gleichen und auch gleich gestellt sind, so ist in beiden die Er- 
wärmung dieselbe und der Kompensator vermag vollkommen ausgleichend 
zu wirken. Ein weiterer Vorteil dieser Fallvorrichtung — die sie zugleich 
für jede gewöhnliche, nach dem Luftverdrängungsverfahren ausgeführte 
Dampfdichtebestimmung empfehlenswert macht — ist der, dass das Vo- 
lumen derselben nur sehr gering ist, also der schädliche Raum sehr klein 
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ausfällt. Die Vorrichtung bietet, ausser ihrer Brauchbarkeit für Ten- 
peraturbestimmungen, endlich noch den Vorteil, dass die Substanz nur 
mit Glas in Berührung kommt — ein nicht gering anzuschlagender Vor. 
zug, wenn man dieselbe in Stäbehenform oder in Stückehen ohne Eimer 
anwendet. 

Bei Anstellung der Versuche selbst, in denen wir Dichtebestimmungen 
und Temperaturmessungen abwechselnd hinter einander ausführten, ver- 
fuhren wir folgendermassen. Der Platinapparat nebst Kompensator wurd: 
in ein weites, innen und aussen glasiertes Berliner Porzellanrohr, das in 
Perrotschen Ofen stand, durch eine Klammer an der Stelle der höchsten 
Temperatur gehalten. Eine zweite Klammer hielt die durch Kautschuck- 
schlauch und Ligaturen mit dem Apparat und Kompensator verbundene 
zwei Fallvorrichtungen, von denen die eine natürlich nur als solche be 
nutzt wurde, während die andere der Kompensation halber angebracht 
war. Über die dünnen Zuleitungsrohre aus Platin, die einerseits zun 
Hauptapparat, andererseits zum Kompensator führten, waren Gumni- 
schläuche gezogen, die durch Schraubenquetschhähne geschlossen werde 
konnten. Nachdem der Apparat bis auf die gewünschte Temperatur er- 
hitzt war, wurde er mittelst der eben genannten Zuleitungsröhren mit 
reinem Stickstoff gefüllt. Dieser war aus Natriumnitrat, Chlorammoniun 
und Kaliumbichromat hergestellt und aus einem Gasometer durch Kali- 
lauge und über glühende Kupferspähne in ein zweites geleitet worden, 
Aus diesem wurde er beim Verbrauch über glühende Kupferspähne, dan 
mehrfach durch Schwefelsäure, und zuletzt über Asbestpfropfen, die mit 
Phosphorsäureanhydrid imprägniert waren, in den Platinapparat geleitet 
War dies geschehen, so wurde der Schraubenquetschhahn am Zuleitung- 
rohr geschlossen und somit ein bestimmtes Luftvolumen im Platinapparst, 
der jetzt nur noch durch die zum Sperrwasser führenden Kapillaren Luft 
entlassen konnte, abgegrenzt. In das Schlauchende, welche das Zuleitung- 
rohr am Apparat verschloss, wurde der in eine Glasspitze endende Schlauch 
vom Salzsäureentwickler geführt. Wurde nun der nach der Füllung de 
Apparates mit Stickstoff geschlossene Schrauberiquetschhahn geöffnet, s 
drängte die Salzsäure die im Apparat befindliche Luft in das Auffangrohr, 
während sie selbst von der Sperrflüssigkeit absorbiert wurde. Die Salr- 
säure wurde in bekannter Weise aus Kochsalz und Schwefelsäure ent- 
wickelt und durch konzentrierte Schwefelsäure getrocknet. Da aber jedes 
Gas noch geringe Spuren von Luft enthält, liessen wir sie eine bestimmte 
Zahl von Minuten durch den Apparat streichen und eine gleiche bei den, 
übrigens in gleicher Weise angestellten Bestimmungen des Kompensator- 
inhalts. Da beide Volumina bei der Rechnung von einander abgezogen 
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werden, so gleicht sich der durch die minimalen Verunreinigungen der 
Salzsiure bedingte Fehler aus; und da beide Bestimmungen unmittelbar 
hinter einander vorgenommen werden, so tritt keine Änderung in der 
Schnelligkeit des Salzsäurestroms ein. 

Nachdem das Salzsäuregas die Luft aus dem Apparat verdrängt hat, 
wird nach Fortnahme des Auffangrohres ein aus einem zweiten Gasometer 
kommender, durch Schwefelsäure getrockneter rascher Luftstrom nach 
Absperrung der Salzsäure durch den Apparat geleitet und diese so ver- 
drängt. Ist dies geschehen, so wird der Apparat in gleicher Weise mit 
reinem Stickstoff gefüllt und ist dann zur Dichtebestimmung bereit. Wäh- 
rend dieser ist natürlich der Schraubenquetschhahn des Zuleitungsrohres 
seschlossen. Nach Beendigung der Dichtebestimmung wird der Kopfteil 
es Apparates oben geöffnet und die Dämpfe der Substanz mittelst des 
/uleitungsrohres durch Stickstoff verdrängt, da Luft bei dieser Tempera- 
tur auf Zinnchlorür einwirkt. Ist dies geschehen, so ist der Apparat wie- 
der zu einer Temperaturmessung oder einer weiteren Dampfdichtebestim- 
mung bereit. — 

Das Zinnchlorür, das wir bei den Versuchen anwandten, war durch 
Destillation aus entwässertem käuflichen Zinnchlorür hergestellt. Um es 
in eine für die Dampfdichtebestimmungen geeignete Form zu bringen, 
wurde es geschmolzen und durch Aufsaugen in Glasröhrchen in Stäbchen- 
{orm gebracht. Die so dargestellten Stäbchen wurden, vom Glas befreit, 
in einem verschlossenen Rohr im Exsiccator über Schwefelsäure aufbewahrt; 
zu den Versuchen wurden geeignete Stücke von diesen ausgesucht, schnell 
abgeschabt und in luftdicht verschlossene Röhrehen, die vorher gewogen 
waren, gethan. In diesen wurden sie nach der zweiten Wägung bis zum 
Versuch über Schwefelsäure aufbewahrt. 

Dass die so hergerichtete Substanz genügend rein war, zeigt die 
Analyse: 0.3078 g gaben 0:2523 g Zinndioxyd, entsprechend 62-16°,, 
/inn, während die Theorie 62-41 verlangt. 

Da in den bei höherer Temperatur angestellten Versuchen durch die 
heftige Verdampfung Gasblasen seitlich aus dem Messrohr hätten ge- 
schleudert werden können, so verfuhren wir bei der Dichtebestimmung 
wie bei der Temperaturmessung so, dass wir zur Aufsammlung des ver- 
drängten Stickstoffs ein 3 bis 4 cm weites, oben mit Schlauch und Quetsch- 
hahn verschlossenes Rohr anwandten und aus diesem später das Gas unter 
Wasser in die Messcylinder überführten. 

Nach dem beschriebenen Verfahren stellten wir eine Anzahl von 
Diehtebestimmungen des Zinnchlorürs an. Da es der Zweck dieser Arbeit 
war, die Existenz von Molekülen Sn?Cl* zu prüfen, so hatten nur solche 
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Versuche, die nicht weit über dem Siedepunkt des Zinnchlorürs angestellt 
wurden, Wert; denn wenn überhaupt derartige Moleküle existierten, 
müssten jedenfalls die entsprechenden Dichten unter diesen Bedingunge 
gefunden werden. 

Wir fanden: 

Bestimmung des Volumens des Platinapparates bei 0°C. und 760 mn 
Druck. 

Der Apparat enthielt bei 14-5°C. und 735 mm Druck 217-2 cem Luft, 
die bei 14-5°C. abgelesen waren. 

I. Temperaturbestimmung: Volumen des Hauptapparates /7: gefunden 
80.5 und 80.4, Volumen des Kompensators k = 10.5, 10-6; Ableseten- 
peratur {= 13°; Barometerstand b=748. Daraus berechnet sich die 
Versuchstemperatur zu 639°. 

Dichtebestimmung: Substanz s—=0:-1320 g; Volumen # = 12:5 cen; 
Ablesetemperatur {= 11-5°C.; Barometerstand b = 748 mm. 

Dichte =8-76. 
s—= 0: 1075; #e—= 10-9; t= 11-5°C.; b = 748 mm. 
Dichte = 8-34. 

Bei diesen Versuchen, die nur 33°, also so wenig als es irgend zu- 
lässig ist über dem Siedepunkt angestellt sind, wurden dennoch Dichten 
erhalten, die kleiner sind als dem Werte Sn, Cl, entspricht: Moleküle 
dieser Formel existieren also im Gaszustande nicht. 

Die folgenden Versuche sind bei etwas höherer Temperatur angestellt, 
ergaben übrigens nur wenig von dem vorigen abweichende Werte. 

Il. Temperaturbestimmung: H—=177-2; h= 10-7; t= 11% b= 1744" 
Versuchstemperatur 678". 
Dichtebestimmung: s —= 0- 1045; ? —= 10-1; t= 11-3%; b = 744 mıu 
Dichte= 8-51. 
III. Temperaturbestimmung: H= 75.6; h= 10.5: = 11% b= 149". 
Versuchstemperatur 699%. 
Dichtebestimmung: s = 0-1245; #e —= 12-15; t= 11-3% b= 749 mn 
Dichte= 8-49. 
Noch höher war die Temperatur bei folgenden Versuchen. 
IV. Temperaturbestimmung: H=171-6;h=9-4t=11-7%;b=T10:. 
Versuchstemperatur 759.6". 
Dichtebestimmung: s— 0-1770; v»= 18-0; t= 12% b = 740-5 mm. 
Dichte = 8-26. 

V. Temperaturbestimmung: H=69-.8; h=9-.2; t=11-1%; = 
740-5 mm. 

Versuchstemperatur = 790.2°, 
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Dichtebestimmung: s= 0-1317; » = 14-3; t= 12°; b= 740-5 mm. 
Dichte =17.17. 

Der nächste Versuch ist bei einer bedeutend höheren Temperatur 
angestellt und zeigt eine ziemliche Annäherung an den im Jahre 1880 
von V. Meyer und H. Züblin erreichten Wert 6-53 für Sn Cl,. 

VI. Temperaturbestimmung: H= 53-95; h=9-25; t=38.50; b= 
764 mm. 

Versuchstemperatur= 1113". 

Dichtebestimmung: s=0:- 1018; v= 11-6; t = 10°; b= 764 mm. 

Dichte= 17-08. 
Diese letzten Versuche haben für die Lösung der von uns gestellten 
| Aufgabe keine Bedeutung. Sie zeigen nur, wie langsam die Dampfdichte 
auf den normalen Wert 6-53 herabsinkt; ihn ganz zu erreichen war für 
uns wertlos. 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Zinnchlorürs verursacht die- 
selbe Schwierigkeit wie die mancher flüchtiger Substanzen, dass es erst 
bei einer bedeutend höheren Temperatur, als bei der es siedet, in den 
vollkommenen Gaszustand übergeht und eine normale Pichte annimmt; 
nicht allzuweit über dieser zersetzt es sich aber, wie V. Meyer und H. 
Züblin seiner Zeit gezeigt haben, durch Einwirkung des Gefässmaterials, 
so dass die Temperaturgrenze, in der Dichtebestimmungen zu brauch- 
baren Werten führen, sehr beschränkt ist. 

Als sicheres Resultat geht aus den mitgeteilten Bestimmungen her- 
vor, dass Zinnchlorürdampf mit Molekülen von der Formel Sr, Cl, in der 

| That nicht existiert. 
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Über den Einfluss der Neutralsalze bei 
chemischen Reaktionen. 
Von 
J. Spohr. 
(Mit 2 Holzschnitten.) 


Nachdem man in den letzten Dezennien wieder angefangen die Masseı- 
wirkung, welcher der geniale Berthollet eine so grosse Rolle in der 
Chemie zuerkannt hatte, eingehender zu würdigen, wurden für die von 
sekundären Reaktionen möglichst freien Prozesse zunächst Gesetze for- 
muliert. Da aber die letzteren nur in beschränktem Masse vorkomme 
und fast überall noch Nebenreaktionen eintreten, galt es bald auch deı 
Einfluss zu berücksichtigen, welchen solche Körper auf die Reaktion aus- 
üben, die scheinbar von keiner Bedeutung sind, indem sie zu Anfang und 
am Ende des Prozesses in unverändertem Masse sich vorfinden. Ich no- 
tiere einige Beispiele, um das Gesagte deutlich zu machen. 

Essigsäure (}-normal) vermag die Inversion des Rohrzuckers in In- 
vertzucker bei 25° in ca. 30 Tagen zur Hälfte zu bringen, bei 40° schon 
in ca. 4 Tagen und bei 55° in weniger als einem Tage. Während also 
Erhöhung der Temperatur eine ganz enorme Erhöhung der Wirkung der 
Essigsäure veranlasst, wird dieselbe durch die Gegenwart von essigsauren 
Kali herabgedrückt, und zwar durch die äquivalente Menge bei 25° au! 
den 30. Teil. 

Ich knüpfe an diesen im Verein mit einer Reihe analoger Vorgäng 
bereits erkannten, wenn auch noch nicht mathematisch und rationell for- 
mulierten Fall einen zweiten noch weniger eingehend erforschten, nämlich 
den der Oxydation des Phosphors durch Sauerstoff. Während letzter 
Prozess bei Anwendung des wesentlich nur mit Stickstoff gemengten 
Sauerstoffs der Luft glatt und vollständig verläuft, wird derselbe durc 
die Gegenwart von Wasserstoff, Äther und Äthylen verzögert und sogar 
vollständig paralysiert, wenn 4 Vol. Wasserstoff, „; Vol. Äther oder nur 
‚4; Vol. Äthylen dem Sauerstoff enthaltenden Gemenge beigemischt ist 

Es mögen diese Beispiele genügen, um zu zeigen, wie weit wir davon 
entfernt sind, bei gegebenen Bedingungen die Wirkung festzustellen; ohne 


3 Massen- 
je in der 
y die von 
etze for- 
rkommen 
auch den 
tion aus- 
fang und 


Ich no- 


rs in In- 
0° schoı 
end also 
kung der 
jgsauren 


ı 25° auf 


Vorgänge 
inell for- 
nämlich 
letztereı 
mengtel 
be durch 
nd sogar 
oder nur 
ischt ist 
ir davon 


en; ohne 


Über den Einfluss der Neutralsalze bei chemischen Reaktionen. 195 


as Resultat des Versuches würde man nicht im stande gewesen sein, den 
ekt des essigsauren Kalis einerseits, des Wasserstoffs, Äthers oder Äthylens 
ndererseits vorauszusagen. Letzteres wird erst dann möglich werden, 
nachdem in grossen Zügen auf verschiedenen, weit von einander abstehen- 
len Gebieten sich das Studium dieser Einflüsse erweitert und vertieft 


haben wird. 

Einen Beitrag zu diesem Studium zu liefern, lag meinen bisherigen 
‘ersuchen über den Einfluss der Neutralsalze bei der Inversion des Rohr- 
uckers zu Grunde, die ich zunächst weiter verfolgt und denen ich 'Ver- 
uche über den Neutralsalzeinfluss bei der Ätherverseifung hinzugefügt 


abe. 

Indem ich auf die Details der ersteren auf meine früheren Abhand- 
ungen (J. f. pr. Ch. [2] 32 u. 33) verweise, will ich an dieser Stelle nur 
ie Quintessenz derselben vorausschicken, um einen Faden zur Anknüpfung 
ler unten mitzuteilenden weiteren Versuchsergebnisse zu haben. 

Bei der Untersuchung von 18 verschiedenen Säuren in Bezug auf 
ihre Saccharose invertierende Wirkung ergab sich 

l. bei Gegenwart ihrer Neutralsalze: 

a) dass dieselbe je nach der Stärke der invertierenden Kraft der 
Säuren an sich gestärkt oder geschwächt wird, so dass die 
Salze der stärksten Säuren am meisten stärkend, die Salze 
der schwächsten Säuren am meisten schwächend wirken; 

b) dass ein ununterbrochener Verlauf dieser Beziehung sich 
einerseits nur für die untersuchten einbasischen, andererseits’ 
nur für die untersuchten zweibasischen Säuren ergab; 

c) dass der Verlauf dieser Beziehung bei den einbasischen Säuren 
in grösserer Regelmässigkeit sich zeigte, als bei den zwei- 
basischen; 

d) dass die erhöhte Wirkung bei den starken einbasischen Säuren, 
als deren Repräsentanten C/H und Br H untersucht wurden, 

«) mit Zunahme der Menge des Neutralsalzes proportional 
derselben sich steigerte; 

8) mit Zunahme der Säurekonzentration bei derselben Neu- 
tralsalzmenge in fast konstantem prozentischem Verhältnis 
sich zeigte; 

dass die verminderte Wirkung bei den schwächeren zweibasi- 
schen Säuren (SO, H,) durch die Gegenwart des Neutral- 
salzes (SO, K,) 

«) bei derselben Salzmenge relativ am grössten bei der ver- 
dünntesten Säure wird; 
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3) bei derselben Säurekonzentration relativ am grössten hs 
der geringsten Salzmenge sich ergiebt. 

2. in Bezug auf die Temperatur: 

a) dass die Inversionswirkung bei Steigerung derselben für all 
Säuren in gleichem Masse wächst; 

b) dass der Neutralsalzeinfluss bei Steigerung der Temperatur iı 
der Weise alteriert wird, dass die stärkende Wirkung ab-, ii: 
schwächende Wirkung zunimmt. 

Da eine rationell begründete Formulierung für den Temperatursii- 
fluss bei chemischen Reaktionen mir zur Zeit der Abfassung der ersta 
Abhandlung noch nicht bekannt geworden war, konnte ich jene Ergeh 
nisse nicht weiter prüfen. Nachdem nun aber van’t Hoff in seiner 
„Dynamique chimique“ pag. 114 ff. eine solche Formulierung gegehe, 
habe ich nicht versäumt, die Prüfung vorzunehmen und dabei eine ver 
hältnismässig gute Übereinstimmung gefunden. 


wg u dlgk A 

van't Hoffs Formel rı Ku m+tP 
integriert dlog.k = — +BT+C 
ergab für Br H (4-normal) 


aus k’ (für 7, =273 + 25%)= 9-67 
„ (l„ %=273+40%) = 73.35 
k,(„ T,= 273 + 55°) = 491.50 
A= + 5248.554, B= + 0.003173, C= + 17:65243, 
woraus zu berechnen 


gefunden Diff. 
k, (für 7, =273 +45)—143-399 138.94 —30, 


k,(„ T, = 273 + 50) = 267.85 267.88 +0, 
für ©Cl, HCOOH (#-normal) 
aus k, (für 7, =273 + 25°%)= 3-37 
k(„ %=273 + 40%) = 26-80 
»„ As(„ TR, =273 + 55°) = 163.60 
A= + 7808-214, B= — 0-02368, = + 33-78569, 


woraus zu berechnen - 
gefunden Diff. 


k,(für ,=273 +5)=91.64 8991 — 29, 
k(„ ,=273+50)=50.30 49.8 —1, 


Aus diesen Resultaten scheint eine genügende Übereinstimmung zwi- 
schen Berechnung und Beobachtung gefolgert werden zu können, da aucı 
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je 3prozentige Differenz nicht zu schwer ins Gewicht fällt, wenn man 
‚denkt, dass dieselbe schon durch eine Temperaturdifferenz von 0-15° 


Bervorgerufen sein kann, welche bei den höheren Temperaturen und der 


\rt der Versuchsanstellung nicht wohl sicher vermieden werden konnte. 
Die beste Übereinstimmung wurde aber beim Vergleich der für Phos- 
‚horsäure gefundenen Werte der Inversionskonstanten erhalten. Diese 
ııben bei 25°, 40° und 55° relativ kleine Werte und konnten genauer 
bestimmt werden. Es ist so erklärlich, dass die aus diesen Temperaturen 
errechneten Konstanten auch für höhere Temperaturen die Inversions- 
konstante zu berechnen gestatteten. 
Aus %, (für 7, = 273 + 25%) = 0.765 
k,(„ T,=273 + 40%) = 5-81 
„ k(„ 7, = 273 + 55°) = 35.50 
ergab sch A= 6422-5, B= — 0-01016, (= 24-46334, 


berechnet gefunden Diff. 
wornach 4, (für 7, = 273 + 70°) = 179.5 182-3 + 1-69, 


Es blieb nach den früheren Versuchen über die Neutralsalzwirkung 
noch der Einfluss anderer, als der Kalisalze zu studieren übrig. Wenn- 
gleich dies mit Chlorwasserstoffsäure und Chlorbaryum bereits geschehen 
war, so schien eine systematische Prüfung mit den Salzen noch mehrerer 
anderer Metalle erforderlich, um eventuell vorhandene spezifische Unter- 
schiede festzustellen. 

Namentlich interessierte es mich aber auch bei anderen Salzen, als 
denen des Kaliums den Nachweis bestätigt zu finden, dass mit wachsender 
konzentration der Säure die absolute Wirkung einer gewissen Menge 
Neutralsalz zunimmt, während die prozentuale Änderung gegenüber der 
Wirkung der Säure selbst annähernd konstant bleibt. Diesem Nachweis 
sind die letzten Versuche der Zuckerinversion gewidmet. 

/u den ersten Versuchen wählte ich Chlorwasserstoffsäure (}-normal) 
mit ihren Neutralsalzen des Kaliums, Natriums, Lithiums, Magnesiums, 
Cadmiums, Quecksilbers, Caleiums, Strontiums, Baryums und Mangans. 

Indem ich in Bezug auf die Versuchsanstellung auf das in den frühe- 
Yen Abhandlungen Bemerkte verweise, notiere ich hier nur die Bedeutung 
der in den Tabellen befindlichen Zahlen. Es sind verzeichnet: 

sub # die Zeiten, welche zwischen der Anfangsbeobachtung und den 

folgenden Beobachtungen verflossen waren (in Minuten); 
w die am Laurent’schen Polarisationsapparat beobachteten 
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Drehungen (sub I beim ersten Versuch, sub II beim zweiten 
sub M im Mittel beider Versuche); 


b . j - u 
sub ! log. » ‚ wo b die gesamte zu invertierende Zuckermeng. 
—XU d 


x die nach der Zeit £ invertierte Zuckermenge angieht; 

„ ae die Geschwindigkeitskonstanten der Inversion für die an 
Kopf der Tabelle verzeichnete Konzentration an Säure res, 
an Säure und Salz. 


Tab. 1. OIH in 41-++- C!Li'/,n. 
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11-57 
9.35 
5-57 
3-36 

— 3-70 


Tab. 2. 


20 
9.00 
.22 
-02 


75 


Tab. 3. 


94 
«80 

.21 
3-05 

— 3.76 


11-49 
9.33 
5-55 
3-40 

— 3.76 


11-55 
9.33 
5.56 
3-38 

— 3-73 


676-0 
2155-5 
3316-9 


CIH in 41+ CINa'/,n. 


11-28 
8-92 
5-22 
2.98 

— 3:65 


11-24 
8-96 
5.22 
3-00 

— 3-70 


719-0 
2240-0 
3483-4 


CIH in 4l-+-OlK!,n. 


10-95 
8-80 
5-18 
3-00 

— 5-70 


10-93 
8-80 
5-19 
3-02 

— 3-73 


684-5 
2161-0 
3371-1 


Tab. 4. CIH in 414 01,Ca!/,n. 


12.02 
8-39 
4:39 
1-88 

— 3-77 


Tab. 


11-53 
9.42 
5-17 
2.29 

— 3:50 


5. 


11-99 
8:34 
4-37 
1-87 

— 3.74 


12-00 
3-36 
4-38 
1-88 

— 3-75 


1141-5 
2873-1 
4467 .0 


— 


CIH in 41 + CL, Sr, n. 


11-57 
9.39 
5-18 
2.39 

— 3-70 


11.55 
9-40 
5-17 
2.34 

— 3-60 


664-5 
2373-8 
4067-0 
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Tab. 6. CIH in 41-4 CL, Ba! n. 


Weiten 
” N) 11-15 11-11 11-13 “ir > 
71 9.10 9.16 9.13 626 8-82 
MenE 265 4-95 4-96 4%  B16-6 8-78 
445 2.20 2.32 2:26 3928-3 8-85 
t; —3:.1 — 3.83 — 3.77 
o n h Tab. 7. CIH in 41-+ O1, Mg!) n. 
$ 0 11-80 10-90 10.95 = . 
; 87 8.50 8-47 8-48 799.5 9-19 
5 970 4-66 4-61 4-63 2449-0 9-08 
5 446 2-04 1-97 2:00  4097:4 9-18 


— 5.64 — 3.70 —_ 


— 3-77 


# Tab. 8. CIH in 41 + 01,04, n. 

4 0 11:50 11-31 11-40 n Pr. 

£ 72-5 9.44 9:25 9.34 639.5 8-82 

x 263-5 5-08 5:09 5:08 2366-0 8-98 
447-0 2:36 2.43 2:39 3965-7 8-87 


— 3-55 — 3-76 — 3.65 —_ 


Tab. 9. CIH in 41 + Cl, Hg'/,w. 


0 11-00 10.92 10-96 —_ — 
{1-5 9.01 8-98 8-99 629-5 3-80 
264-5 4-97 4-88 4-92 2316-8 8-76 
443-5 2.32 2.24 2.28 3918-0 8-84 


BE © — 3:65 wi 


— 3-75 56 


Tab. 10. CIH in 41 + Cl,Mn !/, n. 

V 11-18 11-02 11-10 — —_ 
127 1-70 7-56 7.63 1159-0 9.15 
290 4.39 4-25 4-32 2656 -0 9-16 
417-5 2-48 2.37 2-42 3827 -0 9.17 

x - 3-75 — 3-70 — 3-72 9.15 


CIH in 4l. 


Tab. 11. 


11-72 11.74 — - 
711-2 9.83 9.75 9-79 595-5 8.32 
239-5 6-25 6-17 6-21 1960-8 8-19 
367-5 4-15 4-00 4-07 3944-1 8-28 
3 — 3-44 — 3-48 — 


. 12. CIH in 41 -+ 01,Mn !/, n. 


v0 10:28 10-24 10-26 _ — 
su 7-47 7-45 7-46 976 12.20 
215 3-95 3-96 3:9 2622-4 12.29 " 
390-5 1-05 1-01 1-03 475.3 12-10 M 


— 3-67 — 3.66 


— 3:66 _ R 
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Tab. 13. CH in 41 + CINa'ı,n 


10-70 
7-41 
3-74 
0-83 

— 4-04 


Tab. 14. 
11-00 
7-60 
4.20 
1-10 

— 4-16 


10.75 
7-40 
3-79 
0-86 

— 3-97 


10-72 
7-40 
3-77 
0.84 

— 4-00 


1110. 
2774. 
4830 - 


CIH in Al + CIK "m. 


11-05 
7.50 
4-15 
0.94 

— 3:96 


11-02 
7-55 
4-17 
1-02 

— 4:06 


6 
8 
6 


1135-6 
2629-6 


4725. 


Tab. 15. CIH in 41 + C1,Ca', n 


10-59 
7-30 
3-70 
0.77 

—4:15 


Tab. 16. 
11-35 
8-38 
4-60 
1-27 

— 4.12 


Tab. 17. 
10-34 
7-19 
3-90 
1-10 
— 4-15 


10-49 
7.12 
3.62 
0.70 

— 4.02 


10.54 
7.21 
3.66 
0-73 

— 4-08 


1122- 
2761- 
4828: 


CIH in 41+ C1,8r'/, n. 


11-27 
8-31 
4-51 
1-23 

— 4-09 


11-31 
8-34 
4-55 
1:25 

— 4-10 


929: 
2507. 
4595- 


CIH in 41 + Cl, Bay n. 


10.24 
7.11 
3-82 
1-03 

— 4-07 


10-29 
7-15 
3-86 
1-06 
4-01 


1068-8 
2569- 
4449. 


Tab. 18. CIH in 41-+ C,Mg',,n. 


10-90 
7-91 
4-41 
1-25 

— 3-70 


Tab. 19. 
10-68 
8-19 
4.76 
1-72 
— 3.72 


10.82. 
7.90 
4.44 
1-31 

— 3.70 


10.86 
7:90 
4-42 
1:28 

— 3.70 


CIH in 414 U1,Cd '),n. 


10-67 
8-16 
4.70 
1-84 

— 3-66 


«67 
-17 
13 
1-78 
3-69 


10.84 
10.86 
10-61 


10.77 
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Übersichtstabelle A. 
Inversionskonstante für CI H'/, n = 8:26. 


Säure !yn, Salz In Säure !/;», Salz !ın 


Inversionskonstante für proz. Zunahme 
gefunden berechnet gefunden berechnet | gegen Säure 
| allein 


CH 4 ClLi 9.08 9:16 | 11-9 11-84 43-4 
CIH + CINa 9.24 9.13 11-64 11:75 42:2 
CIH + CIK 8-96 9-01 11-31 11-26 36.: 


CIH + 01, Ca 9-10 9-09 11-58 | 11-58 40-3 
(TH + Cl, Sr 8-95 9.00 11-26 11-21 35-8 
IH + CR Ba 8-81 3-87 10-77 10-71 29.7 
CIH + C1,Mg 9-15 9-13 11-71 11-71 42.0 
CTH -+ 01, Cd 8.80 8-89 10-77 10-77 | 30-4 
CIH + CL,.Hg 8-80 | 8-70 9.94 10-04 21-5 
(H+C,Mn | 915 | 92 | 12-7 12-10 46-5 


/ur Erläuterung der Übersichtstabelle sei bemerkt, dass in den 
Spalten mit der Bezeichnung „berechnet“ die Werte verzeichnet sind, 
welche resultieren, wenn man die Zunahme der Inversionskonstanten bei 
/usatz von 4-normaler und 4-normaler Salzmenge summiert und nach 
supponierter Proportionalität vom Einfluss der $-normalen Salzmenge auf 
'-normale und 4-normale Menge zurückrechnet. Es mag dies an einem 
Beispiel dargelegt sein. 
Inversionskonstante 
für Un + OlLiin == 9-05, für C(!H4n + ClLi4n= 11-95 (gefunden) 


‚OIHın —8.26 „ O!Hım —= 8.26 » 
/unahmedurch O1Li 1 n—=0-.79 Zunahme für Olli 4n= 3-69. 
Zunahme für ClLi(} + Yn=0-79 + 3-69, 
daraus für ClLi4n = 0-90 (berechnet) 

OlLiyn= 3-58 „ 


und für OH4n + OlLiin=38-26 +4 0:90= 9.16 (berechnet) 
CH n—- OlLi 1 n — 8-26 + 3-58 —=11-84 


„ 


Hält man die Ergebnisse der Übersichtstabelle A mit dem Früheren 
zusammen, so sieht man zunächst, dass das dort erhaltene Proportionali- 
tütsgesetz bei allen untersuchten Salzen bestätigt wird, da die Unter- 
schiede der gefundenen und berechneten Konstanten meist gering sind 
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und bald positiv, bald negativ ausfallen, also als zufällige zu bezeichnen 
sind. Daneben macht sich die Wahrnehmung geltend, dass mit steigenden 
Molekulargewicht die Beeinflussung abnimmt. Streng gilt dies nur für 
die Salze derselben Reihe des periodischen Systems, denn Mn Cl, mit 
grösserem Moleculargewicht zeigt weit stärkere Beeinflussung als (/7, 


Die nachfolgenden 4 Versuche (Tabelle 20—23) sollten durch Ver- 
wendung extremer Verhältnisse den Prüfstein aller früheren Befunde ab- 
geben. Es wurden dabei so bedeutende Konzentrationen angewandt, das 
der Inversionsverlauf in kürzester Zeit beendet war und relativ ungenau 
Zahlenwerte sich ergaben. Der Vergleich mit den früheren Versuchen is 
in der Übersichtstabelle B zusammengestellt. 


Tab. 20. CIH in !/, 1. 


3-67 — - 
989-8 165-0 
2455-4 163-7 
6484 - 0 162-1 
8803 -0 160-1 


= 162-7 


Tab. 21. CIH in ',1-+- OlNa'/,n. 
677-0 225-7 
1602-0 228.9 
2733-8 227-8 
4115-3 


227-8 


31+ Cl,Hy',n. 
1592-3 199.0 
i 2561-0 197-0 
3.5 3294-0 199-6 
12 8436-3 197-4 
3.58 3 198-2 


CH in ",1-4- Cl,Mn!,n. 
1904 238-0 
4246-9 232-9 
7363-5 
9233-9 
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hnen Übersichtstabelle B. 

ıdem Inversionskonstante für OIH'/),n= 8-% 
P für „ CIH®%, n = 162-7. 

mit 

1] Säure 1,n + Salz Un Säure %,n + Salz !;» 

tdi, ER ‚£ nah i 

y Inversionskonstante für proz. Zunahme | Proz. Zunahme 
Ver- gefunden gegen Säure l/;n gefunden ' gegen Säure ? |» 
 ab- allein allein 

das CIH + CINa 11-644 | 40.9%, | 297-8 | 40-0°/, 
ae CIH + C1,Hg 9 | OB, | 182 | 21-8, 
“ CIH + (1,Mn 12-17 23, | 8370 | 8-7, 


Wenngleich die prozentischen Zunahmen nicht sehr genau stimmen, 
so ist dies durch die rapide Inversion (bei $-normalen Säure) einerseits 
bedingt, andererseits aber dadurch, dass die prozentualen Zunahmen aus 

) den Differenzen je zweier Bestimmungen abgeleitet werden, wodurch die 

| Möglichkeit der Summierung der Versuchsfehler gegeben ist. Doch scheint 
es wohl nicht zu gewagt, auch aus diesen Resultaten die sub d (3) pag. 195 
notierte Regel abzuleiten, dass dieselbe Menge Neutralsalz bei stärkerer 
Säure auch annähernd die sovielfache Wirkung, als bei schwächerer Säure 
erzeugt, wieviel Mal die Inversionskonstante der stärkeren Säure die der 
schwächeren überwiegt. Es ist jedenfalls unzweideutig, dass die absolute 
Wirkung jeder beliebigen Menge Neutralsalz (vom Charakter des Chlor- 
kaliums) mit Verdünnung der entsprechenden Säure abnimmt und bei 
vollständiger Abwesenheit der letzteren das Minimum geben muss. Dass 
letzteres gleich O ist, lehrt die nach obiger Regel gemachte Berechnung, 
sowie der Versuch. Nicht das Neutralsalz an sich vermag eine Wirkung 
in der besprochenen Richtung auszuüben, sondern nur durch Wechsel- 
wirkung mit der Säure, an deren Gegenwart jeder Effekt gebunden. Die 
Grösse des letzteren richtet sich wesentlich nach der Menge der Säure, 
der Natur und dem Molekulargewicht des Salzes und der Temperatur. 
Ich unterlasse es, schon an dieser Stelle über die Art jener Wechsel- 
wirkung zu spekulieren und wende mich zunächst noch zu einem anderen 
schr interessanten Gebiet chemischer Reaktionen, der Ätherverseifung zu, 
um auch bei dieser den Salzeinfluss zu beleuchten. 

Nachdem Warder und Reicher ihre Aufmerksamkeit auf die Affini- 
titsverhältnisse bei der Ätherverseifung durch Alkalien gelenkt und die 
Wirkungen der Temperatur und der Natur von Basis, Säure und Alkohol 
studiert, lag mir der Gedanke nahe, auf diesem Gebiet die mich inter- 
essierende Frage des Neutralsalzeinflusses zu prüfen. Um freie Hand zu 

haben, bei jeder Temperatur und in möglichst grosser Zahl Versuche über 
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die Wirkung der für den vorliegenden Zweck geeigneten Salze zu er- 
mitteln, kam es mir vor allem darauf an, bei einfacher Versuchsanstellung 
übereinstimmende Resultate zu erlangen. Ich 

glaubte auf einfacherem Wege, als von Reicher 

angegeben war, zum Ziel zu kommen. Ich be- 

trat zunächst den einfachsten Weg direkter Mi- 

schung mit freien Pipetten, überzeugte mich 

jedoch bald, dass auf diesem kein befriedigendes 

Resultat erlangt werden könne, da die Kohlen- 

säure der Luft das Alkali in bedeutendem Mas» 

bindet und die Verseifung verzögert. Günstiger 

und für meine Zwecke ausreichend stellte sich 

die Versuchsanstellung, wenn ich in einer 5|- 

Flasche die von Kohlensäure freie Kalilösung 

— deren ursprünglichen Kohlensäuregehalt ich 

mittelst Barytlösung entfernt hatte — mittelst 

eines Natronkalkrohres vor der Luft schützte 

und mit einer geschlossenen Pipette verband. 

Fig. 1. Letztere wurde durch die Heberrohrverbindung 

gefüllt, während das Luftvolumen in die Kali- 

tlasche zurückstieg, wie es aus der Betrachtung der Figur 1 ersichtlich ist. 
Auch das zur Verwendung kommende, durch besondere Destillation 
kohlensäurefrei erhaltene Wasser wurde in einer ähnlichen Vorratstlasche 
(Fig. 2) für alle Versuche aufbewahrt. Die 

Pipetten waren auf 50 ce (Kalilösung) und 

100 ee (Wasser) für schnellen Ausfluss mar- 

kiert. Das Salz kam in fester Form in Anwen- 

dung und wurde zunächst in 200 ce-Flaschen 

gebracht. Dazu kamen dann 100 ce Wasser 

i und 50 ce Kalilösung aus den entsprechenden 

\wer Pipetten, worauf die Flaschen verschlossen 

l und in den Thermostaten gebracht wurden. 

Nach dem Ausgleich der Temperatur wurden 

dem Gemisch 10 ec einer Äthylacetatlösung 

Fig. 2. hinzugesetzt, deren Konzentration so bemes- 

sen war, dass circa die Hälfte des vorhan- 

denen Kalihydrates nach beendeter Verseifung in das Acetat übergehen 
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160 ce Flüssigkeit ergaben, welche in Bezug auf KOH „,-normal war. 
Die Berechnung der Verseifungsgeschwindigkeit geschah nach der von 
Reicher!) entwickelten Formel 
u 2.3025 x 100, (Teh— To )) 
TE AHRIT TER TFT) 
mit dem Unterschiede, dass anstatt 100 für meine Versuche 25 zu setzen 
war, da ich bei den einzelnen Versuchen nicht 100, sondern nur 25 ce 
Flüssigkeit titrierte. Die Resultate der bei 25° angestellten Versuche sind 
die in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen, in denen 
sub ? die Zeiten verzeichnet stehen, zu welchen die nacheinander 
folgenden Titrationen ausgeführt wurden (in Minuten); 
T der Alkalititre der Untersuchungsflüssigkeiten in cc N-nor- 
maler Lösung; 
l: die Geschwindigkeitskonstante der Ätherverseifung. 
Tab. 24. KOH in 51. (Ne!) 
r — T.) 
18- 
14-1 6.504 
12- 28966 6.583 
10.9 42754 6.477 
10-% 56987 6-475 
8-78 na 


KOH in 51+ (CIK',n. 
10.44 ı . ai 
14-52 10923 
12-17 21656 
10.92 31286 
10-02 41893 


71.72 — 


KOH in B1+CIK'ın. (N Yan). 
19.46 — ra 
14-67 10243 5.752 
12-32 20272 5.692 
10-97 29941 5-604 
10-04 40215 5.646 

- " 5-673 

KOH in B1+CIK!ın. (N—'%an). 
18-98 — — 
14-64 09167 5286 


', Lieb. Ann. 228, 268. 


12-27 
10-97 
10-07 

7-42 


KOH in 


17.44 
14-14 
12-18 
11-03 
10-23 

7.78 


KOH in 


20- 
15-6 
13- 
11-7 
10-7: 
8.4 


KOH in 


20-85 
16-00 
13-55 
12-05 
11-05 

8-45 


KOH in 


20. 
16- 
14- 
12- 
11- 

8.52 


60 
40 
05 
60 
52 


KOoH 
20.5: 
15:65 
13: 
11-6 
10-77 

s.2 


KOH 
20-37 
15-87 


Tab. 33. 
0 
3 
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18763 
27465 
36445 


251+ CIK*®/,n. 
09042 
18548 
27416 
36414 


2351+BrK',,n. 
10584 
21207 
31275 

41828 


251l-+- BrKt'),n. 
10050 
19865 
29888 
40272 


251-+ BrK®/,n. 


08651 
17284 
25770 
35253 


in 21+JK',n. 


10074 
20002 
30428 
40329 


in 51+-JK'/,n. 


087839 
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6 13-40 17801 4.974 
9 12-00 26042 4:851 
12 11-00 34757 4:856 


= 8.00 en 4-898 


Tab. 34. KOH in 51+JK!, n. 
20-15 ar 
16-15 07138 
13-82 14289 
12-35 21216 
11-30 28347 


7:65 E= 


Tab. 35. KOH in 51+JK*/,n. 
0 16-99 Pr 
14-60 06142 
12-93 11983 
11.78 18023 
10-93 2409 
7-38 ” 


KOH in 351 + NO,K’%,n. (Nu). 
20-65 = == 
16-11 12197 5-680 
13-85 24151 5.623 
12.50 26297 5.634 
11-60 49189 5.727 

jr. 2 5.666 

KOH in B1-+NO,K",n. 

20-27 _ 

15.92 11187 

3.73 21891 
40 32557 
-45 44398 


9.20 _ 


KOH in 531+-N0,K®, n. 
19-72 n— 
15-76 09937 
13-60 19817 
12-30 29341 
11-40 39168 

8.85 E= 


KOH in 51-+- (10,K'/,n. 


20-67 —_ 
16-03 12271 
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13-70 24620 

12-30 27548 

11-48 49600 
9.50 - 


KOH in 51+S0,K,'),n. 
18-78 — 
14-20 12650 
12-00 25391 
10.70 38894 
10-00 50572 

8.25 _ 


KOH in 81+S80,K,°/,n. 
20-38 
14-77 12887 
12. 26212 

38494 
51517 


KOH in 31-+SO,K,V,n. 
19.60 —_ 
14-33 13016 
11-95 26071 
10.62 39316 
9.90 * 50881 

8-10 — 


18 
1 
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KOH in 51+0,0,K,'/,n. 
20-72 _ — 
15-70 14521 6-658 
13-40 28863 6-617 
12-15 32808 6-543 
11-30 58657 6-724 

Rn Fa 6-636 

KOH in 51 +0,0,%Y,n (Na). 
18-57 — _ 
14-55 14461 6-877 
12-67 28176 6-700 
11-53 42705 6-770 
10-83 57289 

9.40 — 


2 
| 


KOH in 81 + (,0,K,, n. 
17-74 - 
13-48 15444 
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11-58 30447 7-040 
10-48 46377 7-149 
9.83 62395 7.214 
ih .- 7.136 
Übersichtstabelle C. 


— Verseifungs-Geschwindigkeitskonstante. 
p = prozentuale Änderung derselben beim Salzzusatz. 
‚KORB in ch bei 6: um 510. 


: r— 2 „normal m Yprmormal i) 1/,-normal 
Angewandtes 


Salz | | ! 


ky Pi kz Ps “u Pa =. pı 


Chlorkalium ‚4.688 — 28.0°/, 15.307 — 18- 5%, 5- 673 — 12-9°/ 515 — 9.20,, 
jromkalium — 114-550 |— 30-1 „15-292|— 18-7, , 15.665 — 13:0 „, 
Jodkalium lö 3.267 — 49.8 „ 4155 1— 36-2 „ 14-898 1— 24:8 „, ‚6 a — 15-4 „ 


Salpetersaures Kali | — = 5.978 — 23-5 „ 15-356 — 17-7 „ \5- 666 — 13-0 „ 
Chlorsaures Kali I —- 1 — bo | — 15823 — 10.5, 


Schwefelsaures Kali | — | - I 1 — 17-159 |+ r 10-0 ;,| 16-903 + 6-0 „ 
Oxalsaures Kali — | ‚0136| + 96 „6.790 +43, Ie- 6356) +19, 


Betrachtet man die Resultate der Übersichtstabelle C, so ist zunächst 
noch zu erwägen, inwiefern durch die Verdünnung der Untersuchungs- 
flüssigkeiten, denen die Salze — analog wie bei der Rohrzuckerinversion — 
in fester Form zugesetzt wurden, ein Unterschied der Verseifungskon- 
stanten bedingt sein könne. Die Verdünnung beträgt in den äussersten 
Fällen des Salzzusatzes (C!K4n resp. JK4n) max. 15—20 %,. Geprüft 
wurde der Einfluss der Verdünnung mit Flüssigkeiten, welche in Bezug 
auf KOH „,-normal waren, bei denen also gegenüber den früheren Ver- 
suchen (mit KOH 34, normal) Verdünnung auf 100 °, stattgefunden hatte. 
Die Resultate sind in folgenden Tabellen verzeichnet: 

Tab. 46. KOH in 01 (N— 1.) 

9:95 er nr 

8.22 05913 293 

7-15 11740 3247 

6-42 . 17560 229 

5-90 23298 199 

3-75 em ur 

Tab. 47. KOH in 01+JK*t,n. (N—=1/os) 

8-65 _ Fix 
7-97 02347 2.838 
7-42 04683 2.832 
6-97 06989 2.817 
6-57 09435 2.853 


3.30 = 2.835 
Zeitschrift f. physik. Chemie, II. 
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Tab. 48. KOH in O01-+-CIKt,n. (N = !/ors). 
8-85 — un 

«85 03170 4-016 

-12 06262 3-967 

50 09680 j 4.088 

6-05 12829 4.064 

rn ” 4.034 


Die Ergebnisse der ersten von diesen Tabellen zeigen, dass selbst bei 
100%, Verdünnung nur ein Rückgang der Verseifungskonstanten um ca. 
4°/, stattgefunden hat, bei 15—20°/, Verdünnung daher kaum berück- 
sichtigt zu werden braucht, daher die für die vorhin berührten Fälle de 
Salzzusatzes in $ norm. Quantitäten gefundene Abnahme der Konstanten 
(von 23—50°/,) besonderen chemischen Aktionen in den Flüssigkeiten 
zugeschrieben werden muss. 

Welcher Art sind nun diese Aktionen? 

Loewenthal und Lenssen glaubten, dass sie in der wasserbin- 
denden Kraft der Salze begründet seien, indem hierdurch den Säure- 
molekeln grössere Freiheit der Bewegung und demgemäss grössere 
Reaktionsfähigkeit gegeben werde. Das Gegenteil tritt nur dann ein, 
wenn saure Salze gebildet werden, welche gerade die mehr oder weniger 
vollständige Säurebindung hervorrufen. Diese nach den vielen, aber 
immerhin doch einseitigen Untersuchungen Loewenthal-Lenssens er- 
haltene Begründung hielt der erweiterten Prüfung nicht Stand. Denn eine 
Reihe besonderer von mir angestellter Versuche mit $-normaler Chlor- 
wasserstoffsäure unter Zusatz von Methyl-, Athyl-Alkohol, Glycol, Glycerin 
in 4-und $#-normalen Quantitäten ergab nichts den Salzen Ähnliches, 
trotzdem eine Wasserbindung bei allen mindestens in gleichem Sinn, wie 
bei den Salzen, annehmbar erscheinen muss. Ganz und gar unhaltbar 
aber wird jene Annahme, wenn man die Resultate der Atherverseifung 
(Übersichtstabelle C) ins Auge fasst, welche gerade eine Schwächung 
durch die Gegenwart der. Neutralsalze (vom Charakter des Chlorkaliums) 
zeigen. Aus allen meinen Untersuchungen folgt mit unzweideutiger 
Schärfe, dass der Neutralsalzeinfluss in der Wechselwirkung derselben 
Salze mit der Hauptreaktionssubstanz begründet liegt. Mit der Abnahme 
der letzteren verschwindet auch ihre Wirkung. Es ist am einfachsten, 
sich jene Wechselwirkung in den Anschauungsformen von Williamson, 
Clausius und Pfaundler zu verdeutlichen. Allen liegt die gemeinsame 
Idee zu Grunde, dass die Molekularsysteme aus in Bewegung befindlichen 
Molekeln bestehen, welche unter einander in Austausch der Atome oder 
Atomgruppen treten können. Während nun Williamson die weit- 
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sehendste Hypothese eines ganz allgemeinen, fortwährenden Austausches 
aufstellte, beschränkt Clausius denselben nur auf eine gewisse (im 
Allgemeinen geringe) Anzahl derjenigen Molekeln, welche aufeinander- 
prallend unter dem Einfluss ihres äusseren und inneren Bewegungszu- 
standes gespalten werden; das Getrenntsein dauert nur sehr kurze Zeit, 
bis die gespaltenen Teile wieder mit ihren Komplementären zusammen- 
treffen und vermöge ihrer Affinität sich wieder vereinigen. Pfaundler 
schränkt die Williamsonsche Hypothese noch weiter ein, indem er nur 
für gewisse Verbindungen und bei bestimmten Temperaturen solche Dis- 
sociationen als vor sich gehend anerkennt. Hieraus ist offenbar die all- 
gemeinste und zweckmässigste Betrachtungsweise abzuleiten, die besagt, 
dass die Molekeln jedes chemischen Individuums in jedem Moment in 
gewisser Zahl x dissociiert sind, wobei =, zwischen 0 und 100 ®/, aller 
Molekeln schwankend, durch die Natur, Zahl und Bindungsweise der 
chemischen Individuen, sowie durch deren Temperatur und den Druck, 
unter dem sie sich befinden, bedingt wird. Haben wir es mit Molekeln 
verschiedener chemischer Individuen zu thun, so wird deren Wirkung auf 
einander durch die reziproken Affinitäten und durch die Mengen der- 
selben bestimmt. Im Sinne dieser Anschauungen werden uns die Vor- 
gänge beim Einfluss der Neutralsalze erklärlich. 


Zunächst wenden wir unsere Aufmerksamkeit wieder der Rohrzucker- 
inversion zu. Sind Rohrzucker und Wasser allein vorhanden, so befinden 
sich die Molekeln beider bei gewöhnlicher Temperatur in relativ geringer 
äusserer und innerer Bewegung, welche auch beim Aneinanderprallen 
derselben keine Lösung ihrer Bindungen zuwege zu bringen vermag. 
Dieselbe wächst aber mit steigender Temperatur und ist bei Kochhitze 
so gross, dass beim geeigneten Zusammenstoss folgende Umsetzung erfolgt: 


6 H1ı%09GH,% __GHı9%0 GH,0 
HOH O H\OH 


Die so entstandenen Glykose- und Lävulosemolekeln sind ihrerseits 
stabiler, als die der Saccharose, aber nach längerer Zeit werden auch sie 
weiter gespalten. Leider ist der Vorgang der direkten Saccharosespal- 
tung in wässriger Lösung nicht eingehender studiert und messend verfolgt 
worden. Gleichwie Temperatursteigerung wirkt ein Säurezusatz. 

Die starken Säuren vom Charakter der CH, Br H etc., wie alle che- 
misch hervorragend aktiven Substanzen, sind in relativ hohem Masse dis- 
sociationsfähig. Sie stehen an sich schon in bestimmtem Verhältnis des 
Austausches ihrer Molekelteile, welches wesentlich von ihrer Natur, Struktur 
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und Temperatur bedingt ist. Schematisch lässt sich dieser Vorgang jı 
nachstehender Weise darstellen 


1. Phase 01 H+ Cl Ho. 


Die sich so dissociierenden Cl- und H-Atome werden sich im allgemeine 
nicht wieder treffen, sondern sich entweder mit anderen dissociierten (1. 


und H-Atomen vereinigen oder mit noch unzersetzten (7. H- Molekelı 
umsetzen 


a) (Hx Cl) (Hx 01) 
2. Phase OT\-/H 
b) (1 ) na) 


In wässriger Lösung treten zu den Umsetzungen unter einander die Un- 
setzungen der Ü7H-Molekeln mit den Wassermolekeln nach dem Schema 


*« HO Ho al a "Hr. 


Aus der relativ dichten Aneinanderlegung der Molekeln von CIH in 
wässriger Lösung folgt ein unverhältnismässig häufiges Zusammentrefie 
derselben, wodurch eine reichliche Dissociation ihrer Atome und durch 
diese weiter die der Wassermolekeln bedingt ist. Tritt zu den CIH- und 
H,O-Molekeln keine leicht umsetzungsfähige Substanz, so besteht zwi- 
schen allen ein dynamisches Gleichgewicht, indem in jeder Zeiteinheit so- 
viel Molekeln dissociiert werden, als sich wieder bilden. 

Setzt man jedoch eine so leicht zerfallende Verbindung wie Saccha- 
rose dazu, so tritt unter dem Einfluss der dissoeiierten Hydroxyle und 


Wasserstoffteilchen die Zersetzung derselben nach folgendem Schema 
schnell ein: wu 


0 H,, 0, — 0-/-C, H,ı 05. 
OH 
Betrachten wir nun dagegen die Vorgänge bei der wässrigen Lösung 
des entsprechenden Neutralsalzes von Kalium, so müssen wir die Hypo 
these gelten lassen, dass die Molekeln des Chlorkaliums in der Art innerer 
und äusserer Bewegung befindlich sind, dass nur dann eine Umsetzung 
eintritt, wenn wiederum 2 Molekeln Chlorkalium entstehen, was den 
Schema CIK_CI|K 
Ka“ Ka 
entspricht. Eine Wasserzersetzung wird selbst in hoher Temperatur nicht 
bewirkt. 


Haben wir dagegen Säure und Neutralsalz zusammen in Lösung, s0 
wird bei dem Zusammentreffen derselben in besonders geeigneter Lag 
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sine der Säure an sich analoge Umsetzung Platz greifen, welche jedoch 
nur relativ selten erfolgt: 


Ho H+ © K+ ÜH-. 


Dadurch ist aber natürlich erhöhte Saccharoseinversion bedingt. 

Im Sinne vorstehender Hypothesen ist die Thatsache leicht erklärlich, 
dass beliebig grosse Zuckermengen von derselben Säuremenge in derselben 
Zeit invertiert werden, weil dann die Häufigkeit des Zusammentreffens 
der (OH)- und (H)-Teilchen mit den Zuckermolekeln häufiger oder selte- 
ner werden und damit die Möglichkeit und der Eintritt des Zerfalls zu- 
oder abnehmen, je mehr oder weniger Zucker vorhanden ist. Was einer- 


seits für den Zucker gilt, gilt ebenfalls für das Neutralsalz, da auch das- 


selbe proportional seiner Menge die Dissociation und damit die Inversion 
beeinflusst. Warum konzentrierte Säure überproportionale Dissociation 


' erfährt und überproportionale Inversion gegenüber verdünnter bewirkt, 


ist a priori nicht einzusehen, doch ergiebt der Versuch die Thatsache in 
unzweideutiger Weise. Daraus ist zu entnehmen, dass die Lebhaftigkeit 
der Bewegungen mit zunehmender Konzentration gesteigert sein und da- 
mit auch in gleichem Masse die Neutralsalzwirkung wachsen muss, wie 
die Versuche es ergeben, dass nämlich die Zunahme in gleichem prozen- 
tischem Verhältnis zur Säurewirkung an sich steht. 

Ganz anders müssen sich nun die Verhältnisse bei den schwachen 
Säuren gestalten. Ihre schwache äussere und innere Bewegung vermag 
nur sehr selten eine Umsetzung zwischen den Molekeln unter einander, 
wie mit den Wassermolekeln zu stande zu bringen, wodurch die Trägheit, 
mit welcher die Inversion verläuft, erklärlich ist. Tritt nun Neutralsalz 
hinzu, so wird mit demselben nicht nur keine Umlagerung oder Disso- 
clation bewirkt, sondern die (OK)-Gruppe in geeigneter Stellung wirkt 
nach beiden Seiten bindend und veranlasst den mehr oder weniger lange 
andauernden Zusammenhalt beider Molekeln nach dem Schema 


0, H,0.0K+ (,H,0. OH. 


Das Statthaben solcher Bindungen ist durch die Darstellung der sauren 
Salze der Essigsäure klar erwiesen. Durch jenen Vorgang wird die Essig- 
säure zum grössten Teil ihrer Aktionssphäre entzogen und die Inversion 
verläuft nur ganz langsam. 

Gleiches tritt bei den mehrbasischen Säuren ein, wo ebenfalls durch 


die Bildung saurer Salze die Säuren ihrer Inversionsaktion entzogen 
werden. 
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Der Inversion vollständig analoge Vorgänge treten bei der Methyl 
acetatzerlegung ein, da auch bei dieser die Säuren allein durch „Katalyse 
wirken, welche sich nach obigem definieren lässt, als eine 

„chemische Umsetzung, bei der der eine der sich umsetzenden 
Körper wieder gebildet wird, während die Bestandteile des ar- 
dern in dissociierter, also besonders reaktionsfähiger Form auf- 
treten.“ 

Hiernach steht die Katalyse in naher Beziehung zu dem Vorgang 
des status nascendi, indem dieser eine 

„chemische Umwandlung bedeutet, bei welcher aus den reagiercn- 
den Körpern im Allgemeinen neue Körper gebildet werden, wih- 
rend gewisse Bestandteile der ersteren als in hohem Masse ver- 
bindungsfähige Einzelatome oder Atomgruppen isoliert werden.) 


HOI+ K - K+ Cl Ho (status nascendi) 
<H CI+H CI+H OH->  (Katalyse) 
HCI+K CI+-HOH->. 


Etwas anders, aber im wesentlichen analog ist der Vorgang der Acetamid- 
zerlegung; auch sie ist katalytischer Natur, welche nur dadurch verdeckt 
wird, dass eins der entstehenden Produkte sich mit dem katalysierenden 
Körper (die Säure) verbindet. Der Vorgang lässt sich in folgender Weis 
veranschaulichen: 

HCI+H| CI+H OH, 


SNH, 0,0 
Die Wirkung des Neutralsalzes muss also auch hier ganz analog wie bein 
Rohrzucker- und Methylacetatzerfall stattfinden. 

Ein ganz anderes Gebiet ist aber dasjenige der Atherverseifung. 
Diese ist der Ausdruck einer einfachen chemischen Umsetzung unter 
wechselseitiger Affinitätswirkung der Bestandteile zweier Körper ohne 
Dazwischentritt eines dritten. 


C,H,0:0C,H, _(,H,0:0\ C,H, 
K-OH 7 K OH 


Die grosse Geschwindigkeit, mit der die Reaktion schon bei gewöhnlicher 
Temperatur erfolgt und die ihre Messung einigermassen erschwert, ist 


') Ich behalte mir vor, in einem der nächsten Hefte dieser Zeitschrift eine 
ausführlichere Besprechung der berührten Verhältnisse zu geben. D. Verf 
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leicht erklärlich, da die wechselseitigen Affinitäten die Bildung von Alkali- 
salz und Alkohol aufs Energischeste begünstigen. Hier kann der Da- 
zwischentritt von Neutralsalz einzig verzögernd wirken, da er an direkt 
aktivem Material nichts zuführt, dagegen die Häufigkeit des Zusammen- 
treffens von Alkali und Äther vermindert. Doch nicht durch die Ver- 
dünnung allein ist der aus der Übersichtstabelle C ersichtliche Salzein- 
fluss zu erklären, denn dieselbe beträgt max. 15—20°/, (pag. 209), woraus 
eine Abnahme der Konstanten von max. 1°/, sich ergeben dürfte, während 
thatsächlich eine solche von 27—45°/, erhalten wird. Es ist daraus er- 
sichtlich, dass auch eine Molekularattraktion zwischen dem Alkali und 
deren Salzen ((7-, Br-, J-, NO,-, ClO,-K) in Lösungen bestehen muss, 
deren Grösse natürlich vom Säureradikal abhängig ist und zwar bei ana- 
logen Säuren im Sinne ihrer Molekulargewichte. Die letztere Hypothese 
ist nicht unwahrscheinlich, da bei den alkalischen Erden die entsprechen- 
den basischen Verbindungen in fester Form dargestellt sind, also sich 
leichter bilden und fester zusammenhalten müssen. Dementsprechend ist 
die Abnahme der Verseifungswirkung mittelst Barythydrat durch die 
(regenwart von Chlorbaryum weit grösser, als die von Kali- und Natron- 
hydrat durch Chlorkalium resp. Chlornatrium, wie mehrfache Versuche 
von Arrhenius und mir zeigten. 

Es erübrigt zum Schluss nur noch eine Betrachtung des Tem- 
peratureinflusses auf die oben ausführlicher behandelten Vorgänge an- 
zustellen. 

Bei der Rohrzuckerinversion wurde eine Abnahme des prozentischen 
Einflusses der Neutralsalze bei den Säuren vom Charakter der CH kon- 
statiert. Dieselbe ist dadurch erklärlich, dass mit steigender Temperatur 
die Inversionswirkung einer bestimmten Säurekonzentration nicht von der 
Säure allein abhängt, sondern auch das Wasser anfängt mitzuwirken. 
Die Salzwirkung hängt aber nach den oben entwickelten Anschauungen 
von der Säure allein ab, wird also in Bezug auf die Gesamtwirkung einen 
retrograden Gang annehmen. Das heisst, für eine bestimmte Temperatur 


Ist Bow k, 4 k, 
und k—=k, (1+2)+k,, 


wo & die Inversionskonstante einer bestimmten Säurekonzentration, 
er iv “ —- äqu. Neutralsalzmenge, 

v welche von der Säuremenge abhängt, 
Mr u „ dem Wasser bei der betreffen- 

den Temperatur abhängt, 
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wornach es erklärlich ist, dass k und A’ bei verschiedenen Temperaturen 
nicht in demselben Verhältniss stehen, weil k, und k, sich unabhängig 
von einander ändern. Bei denjenigen Säuren, wo eine verzögernde Wir. 
kung durch die Gegenwart des Neutralsalzes bedingt wird, wird dieselbe 
mit steigender Temperatur grösser, während nach dem Vorigen das Ge- 
genteil eintreten müsste. Es muss daher angenommen werden, dass die 
Bildung saurer Salze mit steigender Temperatur mehr begünstigt wird, 
als durch Lockerung erfolgter Bindungen herbeigeführter Zerfall in Säure 
und Salz. 

Weit leichter erklärlich ist der Temperatureinfluss bei der Ather- 
verseifung, wie ihn die Übersichtstabelle D angiebt. 


Übersichtstabelle D. 


KOH in 251 bei. 25%: k= 6-510. 
KOH in 251 bei 1°: X —= 11-138. 


+ CIKYyn + lIKYın +CIKYın 


kı Ppı kz Pa kg | p 


KOH'/,n bei25° 5-913 | —9-2%,| 5-673 |—12-9%, 5-307 
KOH'/,n beil° | 1-019 |—- 10-5, 0-.908 |-—- 20-2, 0-82  — 23-0, 


KOH in 251 bei 25°: k= 6-510. 
KOH in 251 bei 2%: = 1-340. 
+ CIK:ın | + BrEyn +JK%d,n 


kı Pı hy Pa kz Ps 


KOH'/,,n bei 25°) 5-307_—18-5%| 4-550 |—30-.1%,| 4-155 | — 36-9, 
KOH'/,,n bei2® | 0.966 — 27.9, 0-874 —34-8,| 0.733 | —453, 
| | | | 


Hier sinkt der prozentische schwächende Einfluss der Neutralsalze (IK 
etc.) mit steigender Temperatur, weil die Molekularattraktionen zwischen 
Kalihydrat und Chlorkalium etc. gelockert werden. 

Was den Einfluss der Konzentration der Säure bei der Inversion. 
des Alkali bei der Verseifung (folg. Übersichtstabelle E) anlangt, so ist 
derselbe dahin zu präzisieren, dass die Neutralsalzwirkung mit steigender 
Konzentration der Säure resp. des Alkali abnimmt. 
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Übersichtstabelle E. 


KOH in 251 bei 25%: k=6- 
KOH in 501 bei 25°: X’ +6- 


FOIK yın 


kı pı 


4.688 — 28-.0%, 3.267 — 49.8°,, 
4.034 | 55-4, 2:835 | — 54-6, 


I. 3KOH in 251 bei 1°. k= 1-206. 
1KOH in 25lbei 1°: X —= 11-138. 


- CIKYın 


kg | Pp3 


I | 


I | | 
KOH®;/,, | 1.095 | — 9-.2%,| 0-995 |—17-5%,| 0:94 — 23-4°), 
KOHYy ' 1.019 10-5, | 0.908 — 20-2, 0-82 — 26-0, 
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Über die Molekularrefraktion einiger gebromter 
Athane und Äthylene und über den gegenwärtigen 
Stand der Landolt-Brühlschen Theorie. 


Von 
Dr. R. Weegmann.!) 


I. Einleitung. 


Das vergleichende Studium physikalischer Eigenschaften der Stofi: 
zur Ermittelung ihrer chemischen Konstitution umfasst heute bereits ein 
weites Gebiet. Wir sehen spezifische Raumerfüllung, Siedepunktsdifi- 
renzen, Brennbarkeit, Verbrennungswärme, spezifische Wärme, Drehung 
der Polarisationsebene, magnetische Rotation, Transpirationszeit, elektri- 
sches Leitungsvermögen und andere physikalische Daten in den Kreis der 
Untersuchung gezogen. Indessen kann sich bis jetzt an Fruchtbarkeit 
keines vergleichen mit der von Newton aufgestellten und von Berthelot‘) 
mit der Chemie in Verbindung gesetzten Beziehung zwischen Lichtbre- 
chung und Dichtigkeit, einer Beziehung, deren Verhältnis zur chemischen 
Konstitution sich zu einer grossen und für die Chemie höchst bedeutsamen 
Theorie entwickelt hat, die nach ihren Hauptförderern die Landolt- 
Brühl’sche Theorie genannt wird. 

Eine genaue Darstellung ihres Entwickelungsganges findet sich beı 
Brühl;?) wir werden daher hier nur den gegenwärtigen Stand der Theorie 
kurz darzulegen versuchen. 

Die Theorie stützt sich auf die Annahme, dass ein „spezifisches Bre- 
chungsvermögen“, d. h. eine Beziehung zwischen Lichtbrechung und Dich- 
tigkeit existiert, welche unabhängig von Druck und Temperatur ist und 
also nur noch von der chemischen Zusammensetzung abhängen kann. 

Im Jahre 1803 wiesen Biot*) und Arago in der That nach, dass 
bei den für diese Frage zunächst in Betracht kommenden Gasen der Wert 


. . . .. n? en 1 r a 
n® — 1 sich proportional der Dichte ändere, dass also — > Tr Konst. seı. 


', Nach der Inaugural-Dissertation bearbeitet vom Verfasser. 2), Berthe- 
lot, Ann. de Chim. et de Phys. 48, 342. 1856. ®) Brühl, Ann. d. Chem. 
200, 139. 1880. *) Biot et Arago, Mem. de l’Acad. de France 7, 301. 1806 
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In ausgedehnterer Weise führten Dulong,!) Le Roux,?) Ketteler,?) 
Lorenz,t) Prytz®) und Mascart®) Messungen der Brechungsexponenten 
von Gasen und Dämpfen aus und bestätigten jenes Resultat. 

Beer?) setzte in die Formel, welche mit dem Aufgeben der Emis- 
sionstheorie ohnehin ihre theoretische Bedeutung verloren hatte, » statt 
n? ein, wodurch die bisherige Konstanz auch für die Form: 

n—1 


(1) — Konst. 
d 


bestehen blieb. Denn es unterscheiden sich die Brechungsindices der gas- 
fürmigen Körper von der Einheit so wenig, dass man setzen kann: 


n"—1 (n—]) Em —grt—1 
a sb. if vera E.. 


Für Luft unter den Normalverhältnissen ist z. B. » = 1-000294, also: 


000294 — ‚0002 Ä 
1.000 = 0 e (2 + 0000294), 


9942 

demnach der Unterschied zwischen den beiden Ausdrücken ET: 

Eine Verbesserung brachte diese Abänderung der Formel bei den 

spezifischen Brechungen der Flüssigkeiten und festen Körper hervor, wie 

(ladstone und Dale,®) Landolt®) und Wüllner !®) nachwiesen, so dass 

sich nun die Konstanz bis zu einem gewissen Grade über alle drei Aggre- 
satzustände erstreckte. 

Neben diesen empirischen Ausdruck trat 1880 ein theoretischer, der 

von L. Lorenz!) in Kopenhagen und zugleich von H. A. Lorentz’?) in 


l,eyden auf Grund verschiedener theoretischer Annahmen abgeleitet wurde: 
n®—11 


.) r 
(2) e — Konst. 
n?+-2d 


11 1.000294) — 


Für Gase kann man auch diesen Ausdruck wieder annähernd proportional 
dem vorigen annehmen, wenn man setzt: 


') Dulong, Ann. de Chim. et de Phys. 31, 154. 1826. — Pogg. Ann. 6, 
393. 1826. ?) Le Roux, Compt. rend. 51, Nr. 5. 1861. ®) Ketteler, 
Beobach. über d. Farbenzerstr. der Gase. Bonn 1865. *) Lorenz, Wied. Ann. 
11, 70. 1880. °) Prytz, Wied. Ann. 11, 104. 1880. 6) Mascart, 
Compt. rend. 78, 617; 679. 1874. ”) Beer, Einleit. in die höhere Optik, 
35. Braunschweig 1853. ®) Gladstone u. Dale, Philos. Trans. 148, 887. 
1858, °), Landolt, Pogg. Ann. 123, 595. 1864. 1%, Wüllner, Pogg. 
Ann. 133, 1. 1868. "ı) Lorenz, L., Wied. Ann. 11, 70. 1880. 2) Lorentz, 
H. A., Wied. Ann. 9, 641. 1880. 


R. Weegmann 


n„"— 11 2m—1)1 2(n—1) 


"+24 1i+2 a 3 d 
Lorenz, Prytz!) und Bleekrode?) zeigten, dass das in dieser Weis 
dargestellte spezifische Brechungsvermögen im flüssigen Zustand dem Wort 
im Gaszustand erheblich näher steht, als bei den älteren Annahmen. 

Was die festen Körper betrifft, so sind von diesen erst Phosphor, 
Eis und einige wenige andere untersucht; dieselben verhalten sich wie die 
Flüssigkeiten. Bei einigen und zwar vorwiegend krystallinischen hat man 
eine Abnahme des Brechungsexponenten mit zunehmender Temperatur 
konstatiert; dagegen zeigen wieder andere, namentlich die meisten Glas- 
sorten, eine Zunahme des Brechungsindex, eine Erscheinung, die dem Satz 
von der Proportionalität der brechenden Kraft und der Dichtigkeit der 
Körper direkt widerspricht.) Es ist freilich zu bemerken, dass diese Glıs- 
körper keine chemischen Individuen sind. 

Lösungen aber von festen Körpern (Salzen) und Mischungen von 
Flüssigkeiten, wie solche besonders von Wüllner, Landolt und Kanoın- 
nikow#) untersucht worden sind, folgen wiederum den Gesetzen. Lan- 
dolt) erhielt für sie die besseren Resultate bei Anwendung der alten 
Formel (1), während Brühl,®) der mit Damien”) und Nasini und 
Bernheimer®) die neue Formel (2) anwandte, für diese einen entschie- 
denen Vorzug behauptete, besonders bei stärker dispergierenden Körpern. 

Schrauf”) war der erste, welcher für Flüssigkeiten in die ältere 
spezifische Brechungsformel an Stelle eines willkürlichen Exponenten 
» gleichsam einen Grenzwert einzuführen suchte, einen Brechungsex- 
ponenten, wie er ohne Farbenzerstreuung auftreten würde, indem er 
statt » das von der Wellenlänge unabhängige Glied der Cauchy’schen 
Dispersionsformel in dieselbe einführte. Das gleiche thaten späterhin die 
andern Beobachter für die »n- und die neuere »?-Formel, wodurch der 
Einfluss der Dispersion allerdings verringert wurde. Nachdem sich in- 
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') Prytz, Wied. Ann. 11, 104. 1880. ?) Bleekrode, Proc. R. Soc 
Lond. 233. 1884. — Journ. d. phys. 4, 109. 1885. ®) Vgl. Rudberg, Pogg. 
Ann. 26, 291. 1832. — Fizeau, Ann. de chim. et de Phys. 66, 429. 1862: 
2, 143. 1864. — Stefan, Wien. Ber. 63, II. 223. 1871. — Arzruni, Zeit- 
schr. f. Krystallographie 1, 165. 1877. — Hastings, Sill. Journ. (3) 15, 269. 
1878. — Müller, Publik. des astrophys. Observat. zu Potsdam, Nr. 16. 4, 3. Stück 
151. 1885. *, Kanonnikow, J. f. prakt. Chem. 31, 321. 1885: 32, 197. 
1885. 5) Landolt, Ann. d. Chem. 213, 75. 1882. °) Brühl, Ann. d 
Chem. 235, 1. 1886. ?, Damien, Ann. de l’Ecole norm. 10, 233. 158] 
°) Nasini und Bernheimer, R. Accad. dei Lincei (32). Memorie 18, 1554 
?, Schrauf, Pogg. Ann. 116, 193. 1862. 
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dessen die völlige Haltlosigkeit der Cauchy’schen Formel herausgestellt 

hat, ist die Benutzung dieses rein empirischen Interpolationsausdrucks 

wertlos geworden. Wir werden daher später von den vier bis jetzt 

nebeneinander benutzten „Molekularrefraktion“ genannten Ausdrücken: 
en 22 

-1) : = 3) -- ie ne in den zweiten und vierten 

nicht weiter berücksichtigen. 

Dies hindert aber nicht, mit den neueren Dispersionstheorien auch 
heute noch an der Idee eines Grenzbrechungsindex A=n, für =» 
festzuhalten. 

Wenn man früher hoffen durfte, dass man wenigstens bei den Gasen 
von diesem störenden Einfluss befreit bleiben würde, so wurde diese Hoff- 
nung zunichte, als man auch für diesen Aggregatzustand eine Farben- 
zerstreuung nachwies. Doch stellte Ketteler,!) von dem auch die ersten 
genauen Messungen der Dispersion der Gase stammen, den Satz auf, dass 
das Dispersionsvermögen der Gase konstant sei; so dass also für zwei 
Frauenhofer’sche Linien « und 3 die Beziehung bestände: 


"na — 


ei — Konst. 


Na 
Bringt man dieselbe auf die Form: 
Wert — Konst., 

n?.— 1 
so zeigt sich ferner nach den übereinstimmenden Messungen von Ketteler, 
Lorenz und Prytz der Wert von (€ selbst beim Übergange vom gas- 
fürmigen zum flüssigen Zustand noch als völlig konstant. 

Während aber die Konstanz der Dispersion, mangels eines genauen 
Masses der Dispersionskraft, bisher noch nicht zu praktischen Resultaten 
geführt hat ?), führte die Konstanz des spezifischen Brechungsvermögens, 
wie schon erwähnt, zu der Lanäolt-Brühlschen Theorie. 

Als die Hauptsätze derselben lassen sich die folgenden bezeichnen: 

I. Bei Körpern, deren Ü-Atome sämtlich durch eine Valenz vereinigt 

sind und welche ferner die O-Atome in gleicher Weise gebunden 
enthalten, übt die übrige Verschiedenheit in der Atomgruppierung 
keinen bestimmt nachweisbaren Einfluss aus; dieselbe ist bei iso- 
meren und metameren Substanzen dieser Art übereinstimmend. 
Isomere von verschiedener chemischer Konstitution können da- 


') Ketteler, Theoret. Optik, 103; 461. 1885. 
’), Vgl. Schrauf, Wied. Ann. 27, 300. 1886. 
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gegen erhebliche Differenzen in der Molekularrefraktion zeigen 
(Landolt). 

. Gleichen Differenzen in den empirischen chemischen Formeln ge- 
sättigter Körper entsprechen konstante Unterschiede im Refrak- 
tionsäquivalent (Landolt). 

. Die Molekularrefraktion einer gesättigten Kohlenstoffverbindung 
ergiebt sich mit Zugrundelegung ihrer chemischen Formel durch 
Summierung der Atomrefraktionen (Landolt). 

. Die Atomrefraktion des Kohlenstoffs variiert, je nachdem eine oder 
mehrere seiner Valenzen zur Bindung eines benachbarten Atoms 
benutzt werden. Dasselbe ist für den Sauerstoff nachgewiesen uni 
gilt wahrscheinlich für alle polyvalenten Elemente. Einwertige 
Grundstoffe, deren Verbindungsvermögen stets voll verbraucht 
wird, müssen demnach eine konstante Refraktion besitzen (Glad- 
stone, Brühl). 

Diese Gesetze geben somit ein Mittel an die Hand, aus physikalisch 
bestimmbaren Daten einen Schluss auf die chemische Konstitution zu 
ziehen und besonders über Fragen in betreff der Art und Anzahl mehr- 
facher Bindungen eine Entscheidung zu treffen. 

Indessen so gut bei vielen Körpern beobachtete und berechnete 
Molekularrefraction stimmten, so zeigten doch wieder andere Substanzen 
Abweichungen, welche die möglichen Beobachtungsfehler weit überstiegen, 
besonders solche Substanzen, welche drei und mehr Doppel-(Äthylen-) 
Bindungen besitzen. Brühl!) konstatierte, dass allen diesen vom Gesetz 
abweichenden Körpern ein grosses Farbenzerstreuungsvermögen eigen ist, 
indem die Abweichungen mit diesem wachsen; er erblickt daher den 
Grund der mangelnden Übereinstimmung in dieser Dispersion, deren Zu- 
sammenhang mit Lichtbrechung und chemischer Natur des Körpers bis 
jetzt noch unaufgeklärt sei. 

Was die Einwendungen gegen die Landolt-Brühlsche Theorie 
betrifft, so sind als die hauptsächlichsten zu erwähnen zunächst die Be- 
obachtungen von Nasini®), nach denen der Schwefel keine konstante, 
sondern eine mit wachsender Anzahl der Schwefelatome im Molekül etwas 
zunehmende Atomrefraktion besitzt, Beobachtungen, die von E. Wiede- 
mann?) bestätigt wurden. Es bleiben für diese Erscheinung, die den 
Erfahrungen bei andern Elementen widerspricht, weitere Untersuchungen 
abzuwarten. Auch erschien Nasini die Molekularrefraktion als Hülis- 


») Brühl, Ann. d. Chem. 235, 104. 1886, 
*) Nasini, Gazz. Chim. Ital. 13, 296. 1883. — R. Acc. d. Lincei 2, 623. 1886. 
°»), Wiedemann, E., Wied. Ann. 17, 577. 1882. 
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mittel zur Erforschung der chemischen Konstitution deswegen zweifelhaft, 
weil die beiden Ausdrücke, der empirische und der theoretische, für die 
Molekularrefraktion nicht zu denselben Resultaten führten. Indessen ist 
es klar, dass die Resultate verschieden sein müssen, wenn die Formeln in 
verschiedenem Grade dem wahren in der Natur herrschenden Gesetze 
nahe kommen. 

Einen Einwurf, der im Grunde genommen gegen die ganze Theorie 
gerichtet war, machte Julius Thomsen'), indem er sich die Aufgabe 
stellte, „zu untersuchen, ob nicht die Molekularrefraktion der Kohlen- 
wasserstoffe sich mit hinlänglicher Genauigkeit ohne Berücksichtigung 
der Bindungsart der Kohlenstoffatome ableiten lässt, also unter der 
Annahme, dass der Einfluss der Bindungen gleich Null sei.“ Die An- 
sicht, nach welcher die Molekularrefraktion nur von der prozentischen 
/usammensetzung, nicht aber von der Konstitution der Körper abhängig 
wäre, konnte Brühl?) einfach durch den Hinweis auf die Verschiedenheit 
der Molekularrefraktionen isomerer Körper von verschiedener Sättigung 
widerlegen. 

Die gegenwärtige theoretische Optik vermag über den Einfluss der 
jindungsart auf die spezifische Brechung noch gar keinen Aufschluss zu 
geben; um so mehr möge hier schliesslich darauf hingewiesen werden, 
dass nach den Untersuchungen von Mascart®) das Äthylen C,H, und 
das Acetylen C,H, im gasförmigen Zustand den obigen Gesetzen folgen, 
also die Molekularrefraktion durch die doppelte resp. dreifache Bin- 
dung um Grössen erhöht wird, welche den entsprechenden Werten im 
flüssigen Zustand sehr nahe stehen, dass aber eine leider noch allein- 
stehende neuere Beobachtung von Bleekrode®) zu dem entgegengesetz- 
ten Ergebnis führt, indem nach dieser im Äthylen C,H, keine doppelte 
Bindung anzunehmen, vielmehr die Molekularrefraktion einfach gleich 
der Summe der Atomrefraktionen von 2C und 4H wäre. 

Es ist bereits zur Ableitung resp. Bestätigung der Gesetze eine grosse 
Anzahl von Substanzen im flüssigen Zustand, besonders auch von homo- 
logen Reihen, untersucht worden. Es schien aber dennoch wünschenswert, 
die Theorie einmal an einer Gruppe von Körpern von unzweifelhaft fest- 
gestellter Struktur zu prüfen, welche sich in chemischer Hinsicht durch 
Einfachheit des Aufbaues, in physikalischer Beziehung durch ein unge- 
wöhnliches Lichtbrechungsvermögen und hohes spezifisches Gewicht aus- 


') Thomsen, Jul., Deutsch. chem. Ges. 19, 2837. 1886. 2) Brühl, 
Deutsch. chem. Ges. 19, 3103. 1886. 5) Mascart, Ann. de l’Ecole norm. 
6, 9. 1877. — Compt. rend. 86, 1182. 1878. *) Bleekrode, Proc. R. 


Soc. Lond. 37, 339; 362. 1884. 
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zeichnen und ausserdem noch nach verschiedenen Richtungen hin ein 
Vergleichung gestatten. Es sind dies einige gebromte Äthane und Äthy- 
lene, deren Darstellung teilweise erst Anschütz!) gelehrt hat. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Ansehütz unternahm ich 
daher, die im folgenden genannten grösstenteils unter seiner Leitung von 
Herrn cand. chem. Hohmann in der organischen Abteilung des cheni- 
schen Instituts in Bonn dargestellten Substanzen zu untersuchen. 


II. Das Material. 


Die Präparate sind nach bekannten Methoden dargestellt und zeigten 
folgende Siedepunkte: 


nn nn 


\ | Substanz Sp. ‚ Druck 


.!Athylenchlorid . 
2. Athylidenchlorid . 
3. | Athylenbromid 
..Athylidenbromid . ; | » 
. | Acetylentetrabromid . | { 17 mm 
5. Acetylidentetrabromid . | 16 mm 
.‚Acetylendibromid . . Atm. 
., Tribromäthylen . . . ji | 17 mm 
9. | Vinyltribromid . . . 80° 15 mm 


„|Äthylbromid . 2 2. | 8805 | At. 


alle. ©. N ergan gehen tag 


2.|Benzol ... 2... 80° 


„ 


Nro. 1 ist bezogen aus der chemischen Fabrik von Marquardt in Bon, 
Nro. 2, 11 und 12 von Kahlbaum in Berlin. 


III. Die Beobachtungsmethode. 


Da die Brom-Substanzen zum Teil vom Licht zersetzt werden, vor 
allem aber äusserst empfindlich gegen Feuchtigkeit sind, so musste mit 
besonderer Vorsicht mit ihnen gearbeitet werden. Möglichst bald nacı 
ihrer Herstellung wurden sie in Untersuchung gezogen, bis zu ihrer Be- 
nutzung aber in zugeschmolzenen Glasröhren aufbewahrt. 

1. Das spezifische Gewicht der Körper wurde mittels eines feinen 
Sprengelschen Pyknometers, welches 7,2ccm fasste, bestimmt. Das ein- 
geschmolzene Thermometer war in Fünftel-Grade geteilt, doch war die 
Teilung gross genug, um bei Benutzung einer grossen Lupe noch 0°, 


’) Anschütz, Ann. d. Chem. 221, 133. 1883. 
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mit Sicherheit schätzen zu können. Die Füllung geschah mit einem von 
der Luftpumpe evacuierten Glaskolben. Nach der Füllung wurde das 
Pyknometer in ein grosses Wasserbad getaucht, dessen Temperatur kon- 
stant gehalten wurde, nach ca. 10 Minuten herausgenommen, sorgfältig 
setrocknet und das Gewicht auf einer feinen Staudinger Wage, welche 
/ehntel-Milligramm zu wägen gestattete, bestimmt. Solche Bestimmungen 
wurden für 5 bis 6 verschiedene Temperaturen ausgeführt. 

Da trotz der die Kapillaren des Instruments verschliessenden Hüt- 
chen, wegen der starken Flüchtigkeit der Substanzen eine solche Ver- 
dunstung stattfand, dass das Gewicht auf der Wage zusehends abnahm, 
so wählte ich später zur Beobachtung bestimmte, um 3° von einander ab- 
stehende Temperaturen, 15°, 18°, 21° u.s.w. (was sich auch für die 
Rechnung empfiehlt) und konnte dann, nachdem ich zwei Vorbestimmungen 
gemacht, das annähernde Gewicht auf die Wagschale legen, so dass die 
eigentliche Wägung nur noch in kleinen Verbesserungen bestand und 
schnell von statten ging. 

Aus den Wägungen wurden die Dichtigkeiten berechnet und auf 
Wasser von + 4°C. und den leeren Raum bezogen. 

2. Die Brechungsexponenten wurden nach der Methode der 
kleinsten Ablenkung mit einem grossen Meyerstein’schen Spektrometer 
gemessen, dessen Teilkreis direkt 6° ablesen und dessen am Mikroskop 
angebrachte Trommel noch auf 2” einstellen liess. Zur Aufnahme der 
Flüssigkeit diente ein von Steinheil in München gefertigtes Hohlprisma. 
Ein in die Flüssigkeit tauchendes Thermometer, welches ebenfalls in 
Fünftel-Grade geteilt war, wurde wieder mit einem starken Vergrösserungs- 
glase abgelesen. 

Als Lichtquelle!) diente neben Natrium- und Kaliumflamme der 
durch den Induktionsfunken zum Glühen gebrachte Wasserstoff einer 
(seissler’schen Longitudinalröhre. 

Um eine recht genaue Interpolationsformel aufstellen zu können, 
wurde eine grössere Anzahl von Messungen bei verschiedenen Tempera- 
turen gemacht. Zu diesem Zweck wurde das Prisma in der von Landolt?) 


Für die Helligkeit der drei H-Linien zeigte sich die Stellung des Neef- 
schen Hammers von Wichtigkeit. Eine sehr schöne Kaliumlinie bekam ich da- 
durch, dass ich in einem Porzellantiegel durch untergestellten Bunsen’schen 
Brenner chlorsaures Kali zum Schmelzen brachte und in die Flüssigkeit einen 
Asbestpfropf tauchte, der, wie ein Docht wirkend, die flüssige Masse aufsog und 
an seinem hervorragenden Ende durch einen zweiten Brenner in Brand gehalten 
wurde. Der sich reich entwickelnde Sauerstoff erhöhte noch die Intensität Aer 
schön violett gefärbten Flamme. 2) Landolt, Pogg. Ann. 117, 353. 1862. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 15 
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angegebenen Methode vor den Beobachtungen erhitzt, resp. durch Hinein- 
stellen in ein von einer Kältemischung umgebenes Glasgefäss abgekühlt, 
dann an seinen Platz auf dem Spektrometer gebracht und, sobald die 
Temperaturänderung eine gleichmässige geworden, was sich durch ein 
scharfe Begrenzung der Ränder der Spektrallinien anzeigt, mit den Me- 
sungen begonnen. Nur bei Äthylidenbromid und Äthylbromid, die im 
Winter untersucht wurden, konnte die Temperatur durch blosse Abküh- 
lung tief genug getrieben werden, um nur bei fallender Temperatur b«- 
obachten zu müssen. 

Da so im Ganzen vier Beobachtungsreihen anzustellen waren, inden 
einerseits die drei H-Linien, anderseits die K- und Na-Linien zusammen 
bei steigender und sinkender Temperatur zu messen waren, so erforderte 
jede Substanz durchschnittlich 1'/, Tage für die spektrometrische Unter- 
suchung. Die Nacht über wurde das Thermometer aus dem Prisma 
herausgenommen, und die Öffnung durch ein ringsum dicht mit Wachs 
verkittetes Glasplättchen verschlossen. Um das Unverändertsein der Sub- 
stanz festzustellen, wiederholte ich meistens am zweiten Tag eine Beob- 
achtung des ersten; nur einmal, beim Tribromäthylen, war eine geringe 
Veränderung zu konstatieren; die Substanz war zwar klar geblieben, aber 
an den Wänden des Hohlzylinders am Glase eine schwach braune Fär- 
bung bemerkbar; es wurde daher die Brechung für K- und Na-Licht mit 


neu zusammengesetztem Prisma und neuer Substanz wiederholt. ") 


IV. Die Fehlergrenzen. 


Ehe wir auf die Beobachtungen selbst näher eingehen, wird es gut 
sein, die Fehlergrenzen festzustellen, innerhalb welcher sich Dichtigkeiten 
und Brechungsindices und die aus ihnen abgeleiteten Zahlen bewegen. 
Wir machen dabei die bei uns sehr nahe erfüllten Voraussetzungen, dass 
die Thermometer des Spektrometers und des Pyknometers richtig, also 
auch genau unter einander übereinstimmend sind, und dass das Spektro- 
meter fehlerfrei ist. Dann können Fehler entstehen: 

1. Bei Bestimmung der Dichtigkeit: 

a) bei den Temperaturbestimmungen, 
b) bei den Wägungen, 
c) durch die Mangelhaftigkeit der Dichtigkeitsformel. 


') Später stellte sich heraus, dass die Beobachtungsreihen («, $, y) und 
(K, D) nicht streng vergleichbar sind. In der Interpolationsformel für «, ist die 
zweite Konstante auffällig klein gegen die entsprechenden Werte der übrigen 
Linien; wir werden daher später bei Betrachtung der Konstanz up statt u. benutzen. 
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Die Fehler a) und b) werden als Beobachtungsfehler bald positiv, 
bald negativ sein, sie treten daher zu Tage in den Differenzen zwischen 
beobachteten und berechneten spezifischen Gewichten. Der aus diesen 
Differenzen in den Dichtigkeitstabellen berechnete wahrscheinliche Fehler 
es Resultats, d. bh. des Wertes d,?°, beträgt für Acetylentetrabromid und 
Äthylenchlorid (grösste und kleinste Dichte) 0-000024 resp. 0-000012; 
das doppelte desselben 0-00005 resp. 0.000025 sei der mögliche Fehler. 

Was den Fehler ce) angeht, so ergaben die angestellten Betrachtungen, 
dass dieser im ungünstigsten Fall beträgt: 

[bei Acetylentetrabromid . . . 0.00010 
\bei Athylenchlorid . . . . . 0.00002. 

Diese konstanten Fehler zu obigen variablen addiert, giebt als mög- 
lichen Gesamtfehler der Dichtebestimmung: 

[bei Acetylentetrabromid . . . 0.00015 
|bei Athylenchlorid . . . . . 0.00005. 
2. Bei Bestimmung des Brechungsexponenten werden Fehler 
entstehen: 
a) bei Messung der Temperatur, 
b) bei Ablesung der entsprechenden Ablenkung, 
c) bei Ablesung der geraden Durchsicht, 
d) bei Messung des brechenden Winkels. 


Wir können a) und b) wieder äls Beobachtungsfehler ansehen und 
daher ihren Einfluss auf das Resultat aus den Differenzen zwischen be- 
obachteten und berechneten Brechungsexponenten ableiten. Legen wir 
die Brechungsindices der K-Linie bei Acetylentetrabromid zu Grunde, bei 
welcher Beobachtungsreihe die geringste überhaupt vorkommende Anzahl 
von Messungen gemacht wurde, so folgt für den aus allen Werten berech- 
ueten Brechungsexponenten für 20° ein möglicher Fehler von 0.000010 
(= 2mal dem wahrscheinlichen Fehler). 

Die Fehler e) und d) sind, als für dieselbe Beobachtungsreihe kon- 
stante Fehler, wieder von grösserem Einfluss. Im ungünstigsten Fall ihres 
Zusammenwirkens machen sie eine Abweichung aus von 0-000048, die zu 
dem vorigen Fehler addiert, 0-000060 ergiebt. 

Jetzt erübrigt uns noch, die Wirkungen zu verfolgen, welche diese 
grösstmöglichen Fehler: 


d = 0.00015 
An = 0.000060 
auf die spezifische Brechung und die Molekularrefraktion ausüben. 


Die folgende Tabelle zeigt in den drei letzten Reihen der Kolumnen 
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—| n—1 
d und er 


Ausdrücken erst den Fehler + /\n, dann -+ /\d und zuletzt +. n und 
— /\d zugleich wirken lässt. 


‚ , “. ‚N " { 
2,2’ und 4,4’ den Einfluss auf P, wenn man in diesen 


Acetylentetrabromid Äthylenchlorid 
P= :46 P=% 


n; d 0-21320 | 173.768) — | 0-353859 | — \35-006 
n+/\n; d 0-.21322 73-775 | -- 7 | 0-35364 | — 5 35-010 

n: d+ Ad 0-21319 | 73.764 | +4 | 0-35354 | +5 | 35-001 
n+/\n: d—/\ 0.21323 73-779 — 11] 0-35368 | — 9 35-014 


Wir sehen, dass der mögliche Fehler /\n auf spezifische Brechung unl 
Molekularrefraktion bei Äthylenchlorid ungeführ den gleichen, bei Ace 
tylentetrabromid aber nahezu den doppelt so grossen Einfluss ausübt, wie 
d. Daraus geht hervor, dass man, um Bestimmungen für Dichte und 
Brechungsexponent zu erhalten, welche für die spezifische Brechung gleich- 
wertig sind, die Brechungsindices in grösserem Masse sicher zu stellen 
also in weit grösserer Anzahl zu bestimmen hat. Die Abweichungen in 
den spezifischen Brechungen sind um so kleiner, je kleiner die Zahlen- 
werte dieser selbst sind, daher auch die Differenzen bei der »*- Formel 
ungefähr halb so gross sein würden. 

Wir können somit schliessen, dass der Fehler der spezifischen Bre- 
chung eine Einheit der 4. Stelle und der der Molekularrefraktion zwei 
Einheiten der 2. Stelle nicht erreicht. 

Wenn wir nun noch die Differenzen bilden, welche die Änderung der 
Temperatur um 0°.1 in den Werten für » und d (bei Acetylentetrabromid) 
hervorruft: 


di — 2:67 
di = 2-96702 


0 


un — 1.662489 
u — 1.662435 


| 
| 
| 


Diff. — 0.000054 | Diff. — 0:00033, 


so lernen wir aus deren Grösse gegenüber der Grösse aller anderen Fehler. 
dass man in erster Linie auf möglichst genaue und feine Thermometer zu 
achten hat. 
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Als die Fehlergrenzen für unsere Bestimmungen nehmen wir nach 
dem (Gresagten an: 
Für die Dichte . . . . .2.2....0-00015 
„ den Brechungsindex . . . . 0-00006 
„ die spezifische Brechung . . . 0-0001 | 
„ die Molekularrefraktion . . . 0-02 
Sehen wir nun zu, wie es sich in Wirklichkeit mit der Übereinstim- 
mung zwischen verschiedenen Beobachtern und Präparaten verhält, so 
bieten sich als geeignete Vergleichungsobjekte die bereits von Kanon- 
nikow,') Brühl?) und Knops°) untersuchten Substanzen Anilin und 
Benzol dar. Beim Anilin sind aus den Zahlen dieser Beobachter spezi- 
fische Brechung und Molekularrefraktion um eine Stelle weiter ausge- 


rechnet worden. 
Benzol. 


0 u 20 2) 20 1 Ha— 1 N 
d; / 1277 Us E 73 d 1 


Beobachter 


Kanonnikow|0-8804 | 1-49690 | 1-50165 | 1-513%4 | — 10-5644 44-02 

Brühl 8799 1-49668 | 1-50137 | 1-51339 | 1-52377 |0-5645 | 44-03 

Knops -8801 | 1-49646 | 1-50111  1-51323 | 1-52380 |0-5641 | 44-00 
L. | 

| 


Weegmann -8791 | 1-49663 -50144 51327 -52361 10-5650 44-07 


Anilin. 
jrühl ‚1.0216 | 1-57948 | 1-58620 | 1-60434 -62074 |0-56723| 52-752 
Knops) -0217 57904 = -60380  1-62023 '0-56675 52-707 
Weegmann -0220  1:57926  1-58632  1-60411 -62036 0-56677 52-710 


Was zunächst das Anilin betrifft, so ist mein Wert für die Dichtig- 
keit grösser, während meine’Werte für die Brechungsexponenten zwischen 
denen der beiden andern Beobachter liegen; dagegen stimmen die spezi- 
fischen Brechungen bei Knops und mir vollständig überein; die Zahl von 
Brühl ist um 0-0005 grösser. Wie die Dichtigkeit, so sind auch dem 
entsprechend die Brechungsindices grösser bei mir als bei Knops; ob- 
sleich aber die Differenzen die oben für meine Beobachtungen festge- 
stellten Grenzen überschreiten, so liegen die Abweichungen zwischen den 


" Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chem. 32, 497. 1885. 

) Brühl, Ann. d. Chem. 203, Tabellen. 1880. 

’, Knops, Molekularrefraktion der Isomerien Fumar-Maleinsäure etc. Ver- 
handl. d. naturhist. Ver. d. preuss. Rheinlande u. s. w. 44, 43. 1887 

*, Korrigierter Wert von d?". 
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Werten der spezifischen Brechungen und Molekularrefraktionen wieder 
innerhalb derselben. 

Jene Differenzen müssen durch Verschiedenheit der Substanzen or- 
klärt werden, welche, wie schon mehrfach von andern betont ist, das b.- 
deutendste Moment für die Genauigkeit der Zahlen ist, gegen welches die 
übrigen Fehler verschwindend werden. Die geringste Verunreinigung oder 
Beimischung verursacht beträchtliche Änderungen von » und d. 

Hiervon bietet das Benzol ein gutes Beispiel. Wie man sieht, liegen 
meine Werte für die Brechungsexponenten zwischen denen der andern 
Beobachter, und zwar in der Nähe der Brühl’schen Zahlen; dagegen is 
das spezifische Gewicht bei mir auffällig viel geringer. Ich fand endlich 
die wahrscheinlich richtige Erklärung darin, dass das von jenen unter- 
suchte Benzol, wie gewöhnlich das im Handel vorkommende, thiophen- 
haltig war. Berechnet man nämlich aus meiner Dichte für thiophenfreie 
Benzol und aus der von Knops!) bestimmten Dichte des Thiophens, wie 
viel Prozent von letzterer Substanz im Benzol enthalten sein müssen, un 
die Dichte 0-8300, den Mittelwert der Benzol-Dichten von Brühl und 
Knops, zu bekommen, so findet man 0-.5°/,, und das ist die Zahl, welche 
V. Meyer,?) der das Thiophen 1882 im Benzol nachwies, als die gewöhn- 
liche Beimischung angiebt. 

Somit dürften meine Bestimmungen die ersten mit reinem Benzol 
angestellten sein. 

Einige der von mir untersuchten Substanzen sind bereits früher von 
Andern optisch untersucht worden, Äthylenchlorid und Äthylidenchlorid 
von Brühl®) (1880), Äthylenbromid) und Äthylbromid von Haagen‘) 
(1867), die beiden letzten nur in Bezug auf die alte empirische »-Formel. 
Doch war eine Wiederholung wünschenswert, da die früheren Messungen 
nur bei einer Temperatur ausgeführt sind, während ich mir die Aufgabe 
gestellt hatte, für Brechung und Dichte möglichst genaue Interpolations- 
formeln aufzustellen. Die übrigen Substanzen sind überhaupt noch nicht 
optisch untersucht. Die oben genannten Körper können zur weiteren 
Vergleichung dienen. Ich stelle die Beobachtungen unter einander: 
b=Brühl, H=Haagen, W= Weegmann. 


';, Knops, a. a. O, p. 50. 

?®, Vietor Meyer, Berl. Ber. 15, 2893. 1882; 16, 1465. 1883. 

°», Brühl, Ann. d. Chem. 203, 1. 1880. Tabellen. 

‘, Äthylenbromid und Äthylidenbromid auch von Kanonnikow untersucht: 
J. f. prakt. Chem. 32, 497. 1885; die Bestimmungen beziehen -sich aber auf will- 
kürlich gewählte Temperaturen und sind daher zur Vergleichung nicht geeignet. 

°, Haagen, Pogg. Arın. 131, 117. 1867. 


jeder 


1 er» 
S be» 
S die 


oder 


jegen 
dern 
n ist 
dlich 
Nter- 
hen- 
reies 
‚ wie 
‚ um 
und 
lche 


öhn- 
nzol 


von 
orid 
nd) 
mel, 
Igen 
zabe 
Ons- 
icht 
ren 


der; 


Über die Molekularrefraktion einiger gebromter Äthane und Äthylene etc. 


Äthylenchlorid. 


20 . a0 
d; / u), 


1.2521 -44189 | 1-44432 | 1-45024 -45528 | 0.3529 
1.2501 -44204 | 1-44439 | 1-45034 -45532 | 0-3536 


Äthylidenchlorid. 


41423 | 1-41655  1-42226 -42671 | 0.5527 
-41457  1-41678 | 1-42245 | 1-42706 | 0-3528 


Äthylenbromid. 


-53389 | 1-53806 | 1-54811 55658 | 0.2452 
53396 | 1-53789 | 1.547983 55624 | 0-2453 


Äthylbromid. 


-42132 | 1-42406 | 1-43074 -43629 | 0-2892 31-5 
-42113  1-42386 | 1-43046 | 1-43595 | 0-2893 | 31-54 


Beim Äthylenchlorid ist mein Wert für das spezifische Gewicht be- 
trächtlich kleiner, für die Brechung aber noch etwas grösser als bei 
Brühl, daher weichen spezifische Brechung und Molekularrefraktion stark 
von einander ab. Die übrigen Substanzen dagegen zeigen, trotz der Unter- 
schiede bei ». und d, eine sehr gute Übereinstimmung bei den spezifischen 
Brechungen, und daher stimmen auch die Molekularrefraktionen bis auf 
0.03 im Maximum. So viel geht jedenfalls aus allem hervor, dass man 
die spezifische Brechung bis auf wenige Einheiten der 4., die Molekular- 
refraktion bis auf einige Einheiten der 2. Stelle als zuverlässig ansehen 
kann. 

In Bezug auf die Reinheit der Substanzen war ich dadurch günstig 
gestellt, dass stets eine grössere Menge Substanz ') dargestellt wurde, was 
ein mehrfaches Fraktionieren und eine genaue Bestimmung des Siede- 
punktes zur Kontrolle der Reinheit gestattete. 


') Es war ursprünglich meine Absicht, auch die spezifischen Wärmen zu 
bestimmen, wozu grössere Quantitäten Substanz erforderlich waren. Inzwischen 
war aber bereits von anderer Seite (Robert Schiff u. a.) die spezifische Wärme 
zur Ermittelung der chemischen Konstitution herangezogen worden, und da die 
Abkühlungsmethode keine befriedigend genauen Werte lieferte, so liess ich diese 
Untersuchung fallen. 
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V. Ergebnisse der Beobachtungen. 


1. Brechungsexponent und Dichte. 


Die Tabellen 1 bis 3 enthalten die 
aus den Beobachtungen sich ergebenden 
Werte für die Dichten und die Brechungs- 
exponenten in der Art, dass bei zwei Sub- 
stanzen sämtliche Messungen angegeben 
sind, während von den zehn übrigen nur 
die Interpolationsformeln angeführt werden, 
In der ersten Kolumne der Dichtigkeits- 
tabelle stehen die Temperaturen, in der 
zweiten beobachtete, in der dritten die 
aus der dreikonstantigen Formel berech- 
neten Dichten, in der vierten die Differen- 
zen. Die zweite und dritte Konstante der 
unterstehenden Interpolationsformel sind 
aus dem ersten, mittleren und letzten be- 
obachteten Wert, die erste mit Berück- 
sichtigung aller Werte bestimmt. In glei- 
cher Weise sind die Tabellen für die 
Brechungsexponenten eingerichtet. 
Ein Strich trennt die bei fallender von 
den bei steigender Temperatur angestell- 
ten Beobachtungen. Die fünf Linien des 
Spektrums A, «, D, 3, y folgen nach Ord- 
nung der Wellenlänge. Die zweikonstantige 
Brechungsformel ist nach dem Vorgang 
von Wüllner und Knops mit Benutzung 
sämtlicher Messungen nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet. Die hier- 
durch erreichte grössere Genauigkeit der 
Endformel scheint allerdings gegenüber 
den möglichen Gesamtfeblern nicht von 
Belang, so dass eine weniger umständliche 
Rechnungsweise auch zum Ziele geführt 
haben würde. 

Die Werte d?” und n?" finden sich in 


Tabelle 4, Kol. 4 bis 9. 


Acetylidentetrabromi 


1. 


Tab. 


Breehungsexponenten. 


rechnet 


obachtet 


723 
7 
23 


5130-311:647182:1-64 


rechnet 


obachtet 


N 


3946 1:634006 —60]32-8 1-645711 1-645 


3133-21-63 


rechnet 


 obachtet 


« 
« 


556 —1 
7 


>19 


98132.0 1-634622|1-634668 — 46]31-4| 1-646511 1-64650 


20792 —2 


64 1-6 


7 
31-8 1-621333 1-62138: 


r 
B- 


Ds 


rechnet 


obachtet 


74. -+6|35-2 1.619543 1-6 


| 
) 


3-811-615080 11-6150 


5848 1-615874 — 2632-9 1.620 


1132-3|1-61 


27 


35130-3 1-622135 1.622188 
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33-5 1-609589|1-609602 —13]3 


32.2|1-610291|1-610292 
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Über die Molekularrefraktion einiger gebromter Äthane uud Äthylene etc. 


Betrachten wir die Interpolationsformeln 
für d‘,, so ist die dritte Konstante nur bei 
Acetylidentetrabromid und. Äthylbromid gleich 
Null, in den übrigen Fällen bald positiv, bald 
negativ. Die zweite Konstante der Brechungs- 
formel, welche direkt die Änderung für 1° an- 
giebt, hat sehr verschiedene Werte; dieselben 
gehen z. B. für »‘ von 0.000494 bis 0-.000632. 
Vergleicht man diese zweiten Konstanten für 
die fünf Linien einer Substanz mit einander, 
so zeigt sich eine Zunahme derselben mit ab- 
nehmender Wellenlänge, so dass sie am kleinsten 
bei «4 und am grössten bei «‘ sind. Daraus 
ergiebt sich, dass mit steigender Temperatur 
nicht nur die Brechungsindices, sondern auch 
die Dispersion abnimmt. 


0-000651 44 


1-4480981 


1-443341  0-000643 os dlee‘ 


berechnet 


2. Die Dispersion. 


Die Dispersion ist die Verschiedenheit der 
Ablenkung von Strahlen verschiedener Wellen- 
länge. Für verschiedene Körper ist die Dis- 
persion eine andere, so dass, wenn auch z. B. 
die abgelenkten D-Linien zusammenfallen, die 
«- und Y-Linien sich nicht zu decken brauchen. 
Es ist daher ein Brechungsexponent, dem ein 
Strahl bestimmter Wellenlänge zu Grunde liegt, 
kein strenges Vergleichungsmass für das Licht- 
brechungsvermögen der Körper. Die Frage, ob 
ein Brechungsindex frei von dem Einfluss der 
Wellenlänge überhaupt existiert, resp. welchen 
man als solchen zu nehmen habe, wurde für die 
Landolt-Brühl’sche Theorie von erhöhter Be- 
deutung, als nachgewiesen wurde'), dass der 
Mangel an Übereinstimmung zwischen beobach- 
teter und berechneter Molekularrefraktion be- 


sonders bei stark dispergierenden Substanzen 
auftritt. 


Dichte. 


s 
Sn. 
Le, 
> 
kr 
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Br 
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1-433724 0.000629 68 1] 


t 


1-430540 00061695] 


I 


t 
Hg 


Brühl, Ann. d. Chem. 235, 1. 1886. 


Äthylenchlorid. 
| 1-450009 — 0-000536192 


1-452851 — 0-00054058 t 
1-455464 — 0-00055386 t 
1-461489 — 0-00055296 t 
1-466507 — 0-.00055916 8 
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Tabelle 3. 


l 
| 


| 


Äthylidenchlorid. 


ı 1.423697 — 000058698 1 
' 1.426313 — 0-00058703 t 


1-280149 — 0.0015277 £+ 0-00000136 1? 


1.428807 — 0-000601111 
1-434414 — 0-00059821 £ 
1-439156 — 0-00060489 t 
1-206951 — 0-0015992 + 0-00000015 1 


Äthylenbromid. 


1540501 — 0-0005624 1 
1.545312 — 0-00056740 
1-549299 — 0-00057057 1 


1.559545 — 0-00058094 2 


1.568177 — 0-00059672 1 


2.217490 — 0.0019950 E— 0-00000194 1? 


Äthylidenbromid. 
1.516396 — 0-00057500 t 
1-520566 — 0-00057847 t 
1.524548 — 0-00058907 t 
1-534050 — 0-00059505 t 
1.542132 — 0-00060481 t 
2.099625 — 0-0022283 £ + 0-00000097 


| 1.673230 - 


Acetylentetrabromid. 


1-6536825 — 0-00049295 
1.642501 — 0-00049373 t 
1.647884 — 0-.00049663 t 
1.661411 — 0-00051341t 
0-00053707 t 


Acetylendibromid. 
1.545553 — 0-00058044 t 
1.550785 — 0-.00059001 


| 1.555620 — 0000597601 
 1.567710—0-00061141 1 
| 1.577917 — 0-00061853t 


- 13.013830 — 0-0024050 £ + 0:00000379 1? 


2.270785 — 0-0019403 t — V-VOLOUTT2F 


Tribromäthylen. 


159070 
1-605081 


-0-00055966 £ 

0-.00053865 
1.610553 — 0-00056788 2 
1.624853 — 0-00056270 1 
1.636933 — 0-00057271t 


Vinyltribromid. 


1.590180 - 0.00054259 


ı 1.595299 — 0-00054287 t 


1-599911 — 0-00054444 1 


ı 1.611762 — 0-00055627 t 
| 1.622008 — 0:00057562 


2.732812 — 0-0022048 1: — 0-00000274 1? 


2.623483 — 0-0022513 2 -+ 0-00000120 


i 
1277) 


- 1.038520 — 0-0007952 — 0-000001441? 0.898684 — 0-0009393 t — 0-000002067 


| 


Anilin. 


1:582102 — 0-.00049837 £ 


| 1.589703 — 0-00052195 
- 1.596676 — 0-00051773 


1.615025 — 0-.00054556 { 
1:631627 — 0-00056315 


Benzol. 
1504149 — 0-00063049 1 
1.509268 — 0.00063206 t 
1.514742 — 0-00066500 t 
1.526277 — 0-.00065016 
1.537025 — 0-00067094 t 
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Als einen solchen idealen 
Brechungsexponenten hatte, wie 
schon erwähnt, Schrauf das 
von der Wellenlänge A unab- 
hänzige Glied A der Cauchy- 
schen Dispersionsformel: 


Y 


B ( 
ü A+5s+ ati 


in die Theorie eingeführt. Ob- 
sleich mit der Entdeckung der 
anomalen Dispersion die Cau- 
chy’'sche Formel durchaus .halt- 
los geworden war, so hat dieses 
A dennoch, ähnlich dem theo- 
retisch ebenfalls nicht begrün- 
detenAusdruck für die spezifi- 
v—1 
d 
sein Dasein gefristet. Wir haben 
Aund B (Tab. 4, 10 und 11) 
auf bekannte Weise mit Be- 


) . 
sche Brechung - ‚ bis heute 


5 


\0-34311 
ı0-34314 

-34138 

1-34812 

0-90444 | 1:02886 


1-02100 | 0-35515 

1:04498 | 0-38881 

0-87343 | 0-33868 
0 


| 0-44536 |0-3562 
' 041858 | 0-35623 
049689 


b 
5 


0.74688 


I 
> 


1-564189 | 


1-37783 


DD 
w 
-1 


1-662489 | 1-609412 | 1-00112 | 0-33739 


1.455324 | 1-431712 
1.427058 | 1-40486t 


I 
1-651143 | 


22439  1-627721 , 1-641296 | 1-652895 | 1.5987 


7951 


« 
< 


1:512767 | 1-522149 | 1-530036 | 1-492642 | 0-70531 


1-423865 | 1-430461 | 1-435952 | 1-409608 


1-589022 | 1-600637 | 1.610496 


54 1.537888 | 1-547926 | 1.556243 | 1-51664 
1-6 


985 | 1-543668 | 1-555482 | 1.565546 | 1-518338 0-89043 | 0-39949 


% 
94308 | 1-599195 1-613579 1.625479 | 1.570077 


D 


1-579264  1-586321 1-604114 | 1-620364 | 1-547315 


| 78 | 0-87907  1-491539 1-496627 1-501442 1.513274 | 1-523606 | 1.475655 


< 
© 
= 
7 
L) 
ze) 


schränkung auf die beiden ersten 
Glieder aus der genannten Glei- 
chung für «#„ und z, berechnet, 
wobei für die Wellenlängen die 
auch von Brühl und Knops!) 
benutzten Werte gedient haben. 
Die Cauchy’sche Formel kann 
indessen nicht einmal als genü- 
sender Interpolationsausdruck 
betrachtet werden, da die Grös- 
sen A und B die andern Bre- 
chungsexponenten ix, ps Has 
durchaus nicht wiederzugeben 
vermogen. 

Hier sei nur noch eine an- 
dere Bemerkung erlaubt. Man 
pflegte gewöhnlich die Kon- 


1:579328 1-584442 


1-418201 , 1-421130 
5 


1-626966 | 1-632626 
1-5721 


1.616768 1-6 


1.411957 | 1+414572 | 1-416785 | 1-422450 
1-504896 | 1-508997 


188 | 2-17681 | 1-529553 | 1-533 


Br, 188 2-05545 


|1-439285 | 1-442039 | 1-144387 | 1-450430° 


|1-533944 | 1-538 
1.587877 1- 


2. 22889 
2.57896 
1-02204 


I 
' 


99 | 1-25014 
99 1-17503 


93 


1346 | 2-96725 
186 


| 
| 
| 


346 | 2-87482 
1265 | 2-68762 
109 | 1-45554 


j 


| 
1, 
| 


4 


„Ce 

H,c 

H,Br, 

H,Br, 
C,H,Br, 

HBır, | 

H, Br, |267 

H,N 

3 H, 


2 
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C, 

2 
C, 

%H, 
C,H,Br, 
Ü 
C, H, Br 
(, 

(0 
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Äthylenbromid 


Substanz 
i 
ylidenchl 
hylidenbrom 
Acetylentetrab 
identetrabrom 
ltribromid 


IOHE 


iny 
Äthylbromid 


fÄthylenchlor 
Acetylendibrom 
Tribromäthylen 


\Äth 
J 


\Ät 
(Acetaı 


V 
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stante B ohne weiteres als Mass der Dispersionskraft anzusehen. Es 
ist aber klar, dass nächst den Bindungsverhältnissen, welche be. 
kanntlich vor allem für die Dispersion von Bedeutung sind, die Dich- 
tigkeit auf die Farbenzerstreuung den grössten Einfluss hat. Sie von 
diesem zu befreien, müssen wir die Grössen B auf gleiche Dichte redu- 
zieren, d. h. die Quotienten 7 bilden. Betrachten wir diese Werte in 
Tab. 4. 12, so sehen wir, dass dieselben bei den isomeren Chloriden so- 
wohl, als auch bei den zwei ersten isomeren Bromiden identisch sind, 
Von den isomeren Tetrabromiden hat der zweite unsymmetrisch gebaute 
Körper einen etwas grösseren Wert. Bei den zwei darauffolgenden Sub- 
stanzen, welche je eine Doppelbindung enthalten, ist dieser modifizierte 
Dispersionskoeffizient etwas grösser als bei den übrigen Körpern; die 
beiden letzten Brom-Substanzen haben wieder Werte ähnlich denen der 
drei Isomeriepaare. Es zeigt sich also das überraschende Resultat, dass, 


während vorher der Wert PB von 0,42 bis 1,02 schwankte, der Wert - 


bei den eine Äthylenbindung (C—= C) enthaltenden Körpern in der Nähe 
von 0,40, bei den übrigen zwischen 0,34 und 0,36 liegt, also nahezu für 
die verschiedenen Substanzen gleich ist. 

Anilin und Benzol dagegen, welche drei doppelte Bindungen und 
gleichzeitig ein starkes Farbenzerstreungsvermögen besitzen, haben ihren 
grossen Dispersionskoeffizienten behalten. — Wie anders jetzt die Disper- 
sionsverhältnisse erscheinen, tritt am deutlichsten zu Tage, wenn man 
Acetylidentetrabromid und Benzol vergleicht: früher der schwächer dis- 
pergierende Körper, hat jetzt das Benzol einen beinahe dreimal so grossen 
Dispersionskoeffizienten, wie das Tetrabromid. 

Nach dem, was oben über den Wert der Cauchy’schen Formel ge- 
sagt ist, hat das Hinzuziehen eines dritten Gliedes kein Interesse. 

Wir gehen daher zu einer Formel der neueren Dispersionstheorien 
über und wollen als solche die Ketteler’sche vierkonstantige Formel') 
wählen in der für die Rechnung einfachsten Form: 


- MN 
n? — u rt 


worin k, n., M und N Konstante sind. Von dem ersten Gliede: — k4' 
hat Ketteler in einer neueren kleinen Abhandlung?) wahrscheinlich ge- 


') Ketteler, 'Theoret. Optik, 559%. Braunschweig 1885. — Vergl. Brühl, 
d. Chem. 236, 233. 1837 und Ketteler, Wied. Ann. 30, 299. 1887. 
®) Ketteler, Wied. Ann. 31, 322. 1887. 
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Über die Molekularrefraktion einiger gebromter Äthane und Äthylene etc. 


| 


macht, dass dasselbe auf die Ab- 
sorption der strahlenden Wärme 
zurückzuführen ist. Es wird 
dieses Glied erst im ultraroten, 
ebenso wie das letzte erst im 
ultravioletten Teil des Spek- 
trums von Bedeutung. Da das 
sichtbare Spektrum nur etwa 
. des ganzen der Messung 
bisher zugänglich gewesenen 
Spektrums ist, so sind diese 
Glieder, nur aus dem sicht- 
haren Teil berechnet, sehr un- 
sicher, und die vier Konstanten 


jenach den zu ihrer Berechnung 


gewählten Linien grosser Ver- 
schiebungen fähig.!) 

Diese Formel umfasst eine 
ganze Reihe anderer Disper- 
sionsformeln.?) Setzt man die 
erste und letzte, resp. die erste 
Konstante allein = 0, so erhält 
man die zwei- resp. dreikon- 
stantigeCauchy’scheGleichung, 
das letzte Glied —=0 giebt die 
Redtenbacher’sche, die bei- 
den letzten—0 die „kalorische* 
Dispersionsformel. 

Berechnen wir die Kon- 
stanten k, n&,, M und N aus 
x, Hp, #3, 4,, Tabelle 5, 2 
bis 5, so bleibt zur Prüfung 
der Genauigkeit, mit welcher 
diese Konstanten eine weitere 
Spektrallinie wiedergeben, w. 


', Vergl. Ketteler, 
30, 316. 1887. 
‘) Vergl. Ketteler, 
30, 303. 1887. 


Tabelie 5. 


— 2 
— 119 
— 29 
+30 
— 65 


+91 
+84 
+1 


+ 102 


1-441937 
1.414481 
1-533880 
1.509022 
1-632745 
1.622428 
1-539014 
1.584412 
1.421195 


I 


1.442039 
1.414572 
1.533964 
1.508997 
1.632626 
1-622439 
1:538985 
1:.584442 
1.421130 


» 
> 


5% 
1-496788 


1.579 


1-579264 
1.496627 


1.431367 
1-405207 
1.517812 
1.496223 
1-617715 
1.603081 
1.523276 

9521 
1.412488 


r 


1-567750 
1:485885 


0-00009713 
0.00014050 
 0-.00145881 
0.00100973 


0.00939209 


0.00045667 
0:00065121 


| 
| 
| 


0.01952864 | 0-00099989 


0-.02439476 | 0-00117659 
0-.01953351 
0.01071593 


:0-01244776 
0.01092230 
0-01980864 
0.01603007 
0-02050701 


« 
« 
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2.048812 
1-974608 
2.303753 
2.238684 
2.617002 
2.569870 
2.320. 

2.463396 
1-995122 


— 0:002282 
— 0:000158 
— 0.001497 
+ 0:005125 
—+ 0.015164 | 
+ 0:001140 
+ 0-005711 
-+ 0-008714 
+ 0:005295 


0-01490298 , 0-00339866 


0.01420540  0:00149050 


2.457841 
2-.207854 


+ 0.036059 
+ 0:019558 


Substanz 


i 
ylidenchlori 
\Acetylidentetrabromi 
Acetylendibromid 


JÄthylenbromi 
\Athylidenbromid 

JAcetylentetrabromi 
Vinyltribromid 
Athylbromid 


Äthylenchlor 
Ath 


1 


D x 
ne te a ein ma deiner 
5 


Te 


240 R. Weegmann 


übrig. Die so berechneten Werte sind in Kol. 3 neben die beobachteten 
gestellt. 

Die Übereinstimmung kann in den meisten Fällen als eine recht 
gute bezeichnet werden, nur das Anilin zeigt eine auffällige Differenz, di. 
sich daraus erklärt, dass die Beobachtungen in zwei getrennten Sitzen 
(K, D) und («,3,y) gemacht sind. Eine graphische Darstellung meiner 
Brechungsindices als Funktion der Wellenlänge zeigte, dass die Werte 
für («,8,y) im Verhältnis zu (X, D) bei mir etwas kleiner sind als die 
von Brühl und Knops; da («, 3, y) am zweiten Tag untersucht wurden, 
so hat das Anilin in der Zwischenzeit vielleicht Wasser angezogen. — 
Möglicherweise würden auch die übrigen Differenzen noch verringert, 
wenn man die fünf Linien unmittelbar nebeneinander (im Sonnenlicht) 
untersuchen würde. 

Wenn wir die Konstanten betrachten, so ist zunächst auffällig, das 
k mehrfach negativ ist; mit Ausnahme des Wertes bei Anilin — und 
dieser Fall ist durch obige Bemerkung erledigt — sind indessen die Werte 
so klein, dass man sie = setzen kann, d. h. in diesen Fällen würde 
für unser Intervall eine dreikonstantige Dispersionsformel genügen. 

Das von der Wellenlänge unabhängige Glied n?, giebt Werte für 
n.., Kol. 6, die mit Ausnahme des Äthylenchlorids bedeutend kleiner sind 
als die Cauchy’schen A; doch sind die Unterschiede bei den verschie 


denen Substanzen völlig verschieden, so dass man die Grössen n,, und ä 
nicht in unmittelbare Vergleichung ziehen kann. 


(Schluss folgt.) 
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Über die Hypothese der Dissoeiation der Salze 
in sehr verdünnten Lösungen. 
Von 
Eilhard Wiedemann. 


Herr Arrhenius') hat die Hypothese aufgestellt, dass Salze star- 
ker Säuren mit starken Basen in sehr verdünnten wässrigen Lösungen 
fast vollkommen dissociiert seien, eine Ansicht, die unseren bisherigen 
Anschauungen vollkommen widerstreitet. 

Diese Auffassung suchen Herr Arrhenius und andere durch eine 
Reihe von Thatsachen zu stützen. Von diesen will ich hier nur auf einige 
eingehen, andere werde ich in einer ausführlichen Diskussion über die 
Sicherheit mancher physikalisch-chemischer Schlussfolgerungen überhaupt 
erörtern. 

1) Einen auf den ersten Anblick schwer widerlegbaren Beweis obiger 
Anschauung hat Herr Planck bei der Ableitung der Gesetze der Gefrier- 
punktserniedrigung von Salzlösungen gegeben. 

Nach ihm ist die Gefrierpunktserniedrigung E 


ER n 
E— Konst. . : 
ı 


wo», die Zahl aller Moleküle des gelösten Stoffes, » die der Moleküle 
des Lösungsmittels bedeutet. 

Bei den Lösungen in Wasser findet sich in vielen Fällen zwischen 
Theorie und Erfahrung keine Übereinstimmung. Um diese zu erzielen, 
uimmt Herr Planck?) an, dass die Zahl der im Wasser enthaltenen Mole- 
küle grösser ist, als sich aus der chemischen Formel des Salzes ergeben 
würde, dass also die Salzmoleküle in ihre Atome zerfallen seien. 

Indess lässt sich die Abweichung der beobachteten Thatsachen 
von den durch die Theorie vorausgesagten auf eine andere, wohl näher 
liegende Weise begründen. Die einfachste Erklärung des Dichtemaxi- 
mums des Wassers und der Ausdehnung desselben zwischen 4° und 0° ist 
bekanntlich, dass sich schon in dem flüssigen Wasser solidogene Eismole- 
küle bilden, zu denen mehrere liquidogene Wassermoleküle zusammentreten; 


) 8. Arrhenius, diese Zeitschr. 1, 631. 1887. 
Planck, Wied. Ann. 32, 499. 1887. 
Zeitschrift £. physik. Chemie. II. 
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in einer auf niedrige Temperaturen abgekühlten Salzlösung ist das Salz also 
nicht mehr mit gewöhnlichen Wassermolekülen, sondern mit Wasser- und Eis. 
molekülen gemischt, dadurch wird aber in der obigen Gleichung n, das in 
Nenner steht, verkleinert, während nach der andern Anschauung das in 
Zähler stehende », vergrössert wird, was beides denselben Effekt hat. 
Aus der Ausnahmestellung des Wassers in Bezug auf die Dichteverhält- 
nisse gegenüber den anderen Flüssigkeiten, wie Benzol ete., erklärt sich, 
dass nur bei ersterem eine solche Anomalie für die Gefrierpunktserniedri- 
gung eintritt, bei den anderen aber nicht. Eben aus letzterem Grund: 
scheint es angezeigt, diese Anomalie nicht nur in einer allgemeinen Eigen- 
schaft der Salze in Lösungen, sondern zunächst in der speziellen des Wassers 
zu suchen. Hiermit ist selbstverständlich nicht gesagt, dass nicht gewisse 
Salze und zwar zunächst die der schwachen Säuren mit schwachen 
Basen in Lösungen in ihre Bestandteile zerfallen, wenn auch nicht in ihre 
Atome, so die Eisenoxydsalze, die Acetate ete., während sich bei andereı 
komplexe Moleküle bilden können. 

2) Herr Arrhenius führt als weitere Stütze für seine Anschauung das 
Auftreten von sogenannten additiven Eigenschaften der Verbindungen in 
sehr verdünnten Lösungen an, d. h. gewisse Eigenschaften derselben lasseı 
sich formal als Summe der Eigenschaften der in ihnen enthaltenen Atome 
darstellen, welche letztere freilich erst aus denen der Verbindungen al- 
geleitet werden. Solche additive Erscheinungen finden sich aber nicht nur 
bei sehr verdünnten Lösungen, sondern gerade ebenso bei ungelösten festen 
und flüssigen Körpern. Die Molekularwärme ist in vielen Fällen die Summe 
der Atomwärmen, das Molekularvolumen die Summe der Atomvolumina, die 
Molekularrefraktion die Summe der Atomrefraktionen, der Molekular- 
magnetismus die Summe der Atommagnetismen ete., und doch kann man 
wohl kaum behaupten, dass die festen Körper und die reinen Flüssigkeiten 
aus freien Atomen bestehen. 

3) Die Beweise für die obige Ansicht, die aus den Thatsachen der 
elektrischen Leitfähigkeit abgeleitet sind, dürften solange noch nicht ent- 
scheidend sein, als die Ansichten über das Wesen der Leitung in Flüssig- 
keiten bei der Kompliziertheit des Phänomens sehr schwankende sin! 
und trotz vielfacher ausgedehnter Bemühungen die gefundenen Rege- 
mässigkeiten noch der Diskussion unterliegen, sobald man sich von den 
einfachsten Verhältnissen, wie sie vor allem von F. Kohlrausch u. \. 
untersucht worden sind, entfernt. 


Erlangen i./B., Physikalisches Institut. Im März 1888. 
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Bemerkungen zu dem vorstehenden Aufsatze. 


Von 
W. Ostwald. 


Herr E. Wiedemann hat sich der dankenswerten Aufgabe unter- 
zogen, auf einige ihm zweifelhaft erscheinende Punkte der von Arrhenius 
aufgestellten Dissociationstheorie der Elektrolyte aufmerksam zu machen, 
und dieser dadurch Gelegenheit gegeben, das Mass ihrer Lebens- und Ent- 
wickelungsfähigkeit zu erweisen. Wenn auch dem Autor der Hypothese 
eine ausführliche Entgegnung vorbehalten werden muss, mag es mir 
doch gestattet sein, mit wenigen Worten schon jetzt auf die aufgestellten 
Fragen und Zweifel einzugehen. 


u ' N n . ; 
I) In der Gleichung E=-konst. -' (S. 241) würde allerdings, wenn 
n 


n falsch angenommen wird, auch für », ein proportional falscher Wert 
erhalten werden. Wäre aber die von E. Wiedemann als Ersatz der 
Arrheniusschen vorgeschlagene Hypothese, dass das Wasser sich in der 
Nähe des Gefrierpunktes polymerisiere, richtig, so dürfte es überhaupt 
keine wässerige Lösung mit normaler Gefrierpunktserniedrigung geben, 
mit einziger Ausnahme des Falles, dass auch der gelöste Stoff eine Poly- 
merisierung erfährt, die der des Wassers genau proportional ist. Nun 
erniedrigen aber alle Nichtelektrolyte den Gefrierpunkt des Wassers in 
ganz normaler Weise, sie müssten sich also alle in ganz gleicher Weise 
polymerisieren. Andererseits erniedrigen äquimolekulare Mengen ver- 
schiedener Salze und Säuren, die verschiedenen Formeln entsprechen 
..Bb. KOl, K?S0%, CuCl?, CuS0*), den Gefrierpunkt in ganz verschie- 
dener Weise. Es müsste also für’ diese Stoffe die dritte Hypothese ge- 
macht werden, dass der Polymerisierungszustand des Wassers von ihrer 
Natur in weitgehendem Masse abhängig ist. Diesen gehäuften Hypothesen 
gegenüber begnügt sich Arrhenius mit einer einzigen. 

2) Die von Arrhenius zur Stütze seiner Anschauungen herange- 
gezogene additive Beschaffenheit der meisten Eigenschaften wässeriger 
Salzlösungen wird von Herrn E. Wiedemann mit der Wendung abge- 
wiesen, dass es auch additive Eigenschaften z. B. an festen Stoffen gebe, 
von denen man doch kaum behaupten könne, dass sie dissociiert seien. 
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Indessen hat Arrhenius nicht geschlossen: wenn additive Eigenschaften 
vorhanden sind, sind die Stoffe dissociiert, sondern: wenn die Stoffe dis- 
sociiert sind, müssen die fraglichen Eigenschaften additiv sein, und dieser 
Schluss und seine erfahrungsmässige Bestätigung wird durch den Eiı- 
wand gar nicht berührt. 

3) Auf die elektrische Leitfähigkeit der Lösungen geht Herr E 
Wiedemann nicht ein, weil sie ein zu kompliziertes Phänomen sei. In 
Lichte der von Arrhenius entwickelten Anschauungen verschwindet die: 
Komplikation zum grössten Teile, und die Hauptprobleme dieses Gebiets 
erfahren eine überaus einfache und anschauliche Lösung. 

Wenn jemals eine wissenschaftliche Prophezeiung in Erfüllung ge. 
gangen ist, so geschah das mit den Worten von Lord Rayleigh: Fron 
the further study of eleetrolysis we may expect to gain improved views 
as to the nature of the chemical reactions... . I cannot help thinking, 
that the next great advance, of which we have already seen some fore- 
shadowing, will come on this side. 


II. Chem. Laboratorium der Universität Leipzig. April 1888. 
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58. Über eine einfache Beziehung der Wellenlängen der Spektra von 
\. E. Nordenskiöld (C. r. 105, 988. 1887). Vor einiger Zeit hat der Verfasser 
bemerkt, dass die Unterschiede der Logarithmen der Wellenlängen verschiedener 
Strahlen eines Elementes häufig niedrige Multiplen derselben Zahl sind. Dies 
wird an den von G. Krüss und L. F. Nilson (B. B. 20, 2134. 1887) gemessenen 
Wellenlängen von Absorptionsstreifen der Gadoliniterden geprüft. Die Beziehung 
lautet A= ank oder logA=k, -+- nd, wo a, oder A, sowie k Konstanten sind und 
„ eine ganze Zahl bedeutet. Die Übereinstimmung ist eine gute. Berechnet man 
die Wahrscheinlichkeit, dass dieses Zusammentreffen zufällig sei, unter Rücksicht 
auf die Fehlergrenze, so ergiebt sich, dass die Übereinstimmung zwischen Beob- 
achtung und Rechnung zweimal so gross ist, als sie es bei zufälliger Verteilung 
sein würde. Die Faktoren n wachsen bis 16 zwischen zwei benachbarten Streifen. 

Weitere Rechnungen werden an den Spektren des Wasserstoffs, Lithiums, 
Rubidiums, Magnesiums, Arsens und Goldes ausgeführt; bei beiden letzteren will 
je eine Linie sich nicht einordnen lassen. Für Kohlenstoff ist gleichfalls Über- 
einstimmung vorhanden, doch muss der Differenz 4 ein sehr kleiner Wert erteilt 
werden. W.o©. 


»9. Bemerkungen über eine Rechnung von van’t Hoff über den Dampf- 
druck von Lösungen von F. M. Raoult (C. r. 105, 857. 1887). Der Autor ver- 
gleicht die Resultate seiner Messungen mit den von van’t Hoff (vergl. diese 
Zeitschr. 1, 481) thermodynamisch abgeleiteten Formeln uud findet völlig ge- 
nügende Übereinstimmung. Denn nach van’t Hoff gilt für die relative Dampf- 
druckverminderung 4 für einprozentige Lösungen 


. m 

== 101 Mm l, 
wo m das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, M das des Lösungsmittels und 
i ein Koeffizient ist, welcher für zahlreiche Stoffe den Wert 1 hat. Raoult hatte 
statt 101 etwa 95 gefunden. Andererseits gilt für die Erniedrigung der Erstarrungs- 


pa 


punkte « = 0-02 1 i, wo L die latente Schmelzwärme des Lösungsmittels ist. 


Beide Grössen sind somit proportional, wie Raoult gleichfalls experimentell ge- 
funden hat. N Ww. 0. 


60. Über die Oxydationsgeschwindigkeit der Lösungen organischer Stoffe 
durch Kaliumpermanganat von Dreyfus (C. r. 105, 523. 1887). Eine Lösung 
von Kaliumpermanganat wird volumetrisch äquivalent einer Lösung von 0-01 Proz. 
krystallisierter Oxalsäure gemacht; darauf werden 50 cc einprozentiger Alkohol- 
lösung und 50 ce einer Lösung des zu untersuchenden Stoffes in zwei Gläser ge- 
gossen, mit je 25 Tropfen Schwefelsäure und, in einem Zwischenraum von zwei 
Minuten, mit je 10 ce der Permanganatlösung versetzt. Nach zehn Minuten bringt 
man die Alkohollösung in eine Bürette und titriert mit derselben 10 cc einer Lö- 
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sung von Indigokarmin, welche man so eingestellt hat, dass 10 ce derselben 5. 
Permanganat entsprechen. Die verbrauchte Menge wird notiert, und zwei Minuten 
nach dem Beginn dieses Versuches der gleiche mit der anderen Flüssigkeit «- 
macht. Wird eine andere Menge derselben verbraucht, so macht man neue Ver. 
suche mit entsprechend verändertem Gehalt, bis genügende Übereinstimmung er. 
zielt ist. 

Die Reciproken der Prozentgehalte » solcher gleichwirkender Flüssigkeiten 
werden als relative Oxydationsgeschwindigkeiten bezeichnet; sie ergaben sich 

Alkohol Brenzkatechin 5000 


Äthylen 


Benzol 
Toluol 


Naphthalin 5- 
Anthracen 2. 


Methylalkohol 
Amylalkohol 
Allylalkohol 
Glucose 
Lävulose 
Saccharose 
Dextrin 
Stärke 


1 

1 
Terebenthen 1-: 

1 

5 


Pyrogallol 
«-Naphthol 
?-Naphthol 
Aldehyd 
Aceton 
Anthrachinon 
Essigsäure 
Oxalsäure 
Weinsäure 
Benzoesäure 
Phthalsäure 
Äther 
Anilin 
m-Toluidin 


10000 
769 
666 

38-4 


9. 


Phenol 786- p-Toluidin 12- 
Resorein 2000 o-Toluidin 17.80 
Hydrochinon 3333 

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist sehr verschieden; sie kann dazu dienen, 
Stoffe zu charakterisieren und Isomere zu unterscheiden. Gesättigte Verbindungen 
wirken weniger als ungesättigte, Aldehyde sind wirksamer als Alkohole, Phenole 
besonders wirksam. 

Es fällt auf, dass auch unlösliche Verbindungen in der Tabelle aufgeführt 
sind. Ferner soll Essigsäure noch etwas schneller als Alkohol das Permanganat 
oxydieren, während sie wie bekannt, und wie der Referent häufig zu erproben 
Gelegenheit hatte, auch in verdünnter Lösung und bei Gegenwart von Schwefel- 
säure von Kaliumpermanganat überhaupt nicht angegriffen wird. Möglicherweise 
ist indessen „Essigsäure“ ein Schreibfehler für Ameisensäure. W. 0 


61. Über die Ausdehnung zusammengepresster Flüssigkeiten, insbeson- 
dere des Wassers von E. H. Amagat (C. r. 105, 1120. 1887). Ausser beim War- 
ser nimmt der Ausdehnungskoeffizient mit zunehmendem Druck ab, aber in immer 
geringerem Masse, je mehr der Druck wächst. Die nachstehende Tabelle enthält 
die Ausdehnungskoeffizienten für Schwefelkohlenstoff und Äther zwischen (0° und 
50°, für Alkohol zwischen 0° und 40°; sie sind mit 1000000 multipliziert, 


Atm. 1 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Äther 1700 1118 909 772 700 631 558 
Schwefelkohlenstofft 1212 940 828 7135 666 630 581 
Alkohol 1109 6 0 hr hr de 5 


en di 
Minuten 
ceit pe. 
1e Ver. 
ung er. 


gkeiten 
u sich 


lienen 
lungen 


henole 


efuhrt 
ngranat 
proben 
‚wefel- 
rweise 
0 


)ESON- 

Was- 
immer 
nthält 


» und 


Referate. 


Wasser, 
Atm. 1 00 1000 1500 2000 2500 3000 
0 — 10° 12 156 250 315 352 358 383 
00—30° 138 229 302 340 382 420 415 
050° 236 295 347 383 408 428 413 
Der Ausdehnungskoeffizient des Wassers wächst mit dem Druck zwischen 
(" und 10°, zwischen 0° und 30° zeigt sich bei 3000 Atm. eine Umkehr, zwischen 
(0% und 50° gleichfalls, wo sich das Wasser den anderen Flüssigkeiten anschliesst. 
W. 0. 


62. Einfluss der molekularen Annäherung auf das chemische 4leich- 
gewicht homogener gasförmiger Systeme von Sarrau und Vieille (C. r. 105, 
1222. 1887). Wenn in einem gegebenen Raume verschiedene Mengen von Schiess- 
baumwolle verpufft werden, so stehen die sich bildenden Verbrennungsprodukte 
nicht in demselben Verhältnisse, sondern ändern sich mit dem Gesamtdruck. Die 
Schiesswolle entsprach der Formel C** H®’ N''O*: und gab folgende Verbrennungs- 
produkte, wenn im Liter die vorbezeichneten Gasmengen waren. 

‘oO “0? N 0 
0-010 8 16-5 7.5 11 10-5 
0-023 15 y 11 9 
0.200 13-5 10-5 11 7-5 
0-300 13 11 11 7 


Methan wurde nur bei den beiden letzten Versuchen gefunden, 0-6 und 1-6 
Volumprozent. 
jeim Verpuffen von Pikrinsäure wurde gefunden: 
co co N CH: 
0-10 g 5.5 42 12 0-5 
0.30 I 34-5 12 3-5 
0-50 2. 30.5 12 4-7 


63. Über die Umwandlungsgeschwindigkeit der Metaphosphorsäure von 
P. Sabatier (C. r. 106, 63. 1888). Gegen Phenolphthalein reagiert Metaphos- 
phorsäure als einbasische, Orthophosphorsäure als zweibasische Säure; man kann 
also mittelst dieses Indikators die in wässeriger Lösung erfolgende Umwandlung 
jener in diese verfolgen. Es wurden Lösungen von 0-54 g-Molekeln im Liter 
verwendet; der Vorgang verläuft nach der Formel für Reaktionen erster Ordnung 
dy 


— xy, wie vorauszusehen war, da die Wassermenge so gross ist, dass ihre 


dt 
\nderung nicht in Betracht kommt. Der Autor giebt das Integral unter der Form 
ba-t und findet für log. a die Werte: 
Tem. 0° 13°5 31°5 60° 70° 80° 
log.a  0-.00047 0-00310 0.0230 0.390 0.660 1-68 
Die Werte folgen dem Gesetz log. a= m®, wo © die Temperatur ist. 
Der Referent schliesst hieran die zweifellose Vermutung, dass dieser Vor- 
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gang durch fremde Säuren proportional deren Aftinitätskoeffizienten beschleunigt 
werden wird. i ab W. 0 


64. Über das Atomgewicht des Goldes von G. Krüss (Berl. Ber. 21, 13 
1888). Der Verfasser wendet sich gegen die Ausstellungen, welche Thorpe uni 
Laurie an dem von ihm erhaltenen Atomgewicht gemacht haben und weist sie 
zurück. Auch sei der Unterschied seiner Zahl 196-64 und der von Thorpe und 
und Laurie 196-8 weit geringer, als die Unsicherheiten in sehr vielen anderen 
Atomgewichten. Ww. 0. 


65. Zur thermodynamischen Formulierung des Temperatureinflusses auf 
die chemische Reaktionsgeschwindigkeit von F. Urech (Berl. Ber. 21, 56. 158% 
Es wird versucht, ob der Einfluss der Temperatur auf die Inversionsgeschwindig- 
keit des Rohrzuckers mit Salzsäure durch eine Formel von der Gestalt log. c- 


F = + B dargestellt werden kann. Die (absolute) Temperatur 7 wird nicht von 


— 273, sondern von — 80° ab gezählt. In einigen Tabellen wird die erhaltene 
Übereinstimmung vorgeführt, die indessen noch etwas zu wünschen übrig lässt 
W. 0. 


66. Verdrängung des Kupfers durch Zink in einigen Kupfersalzlösungen 
von A. Destrem (C.r.104, 489. 1888). Wenn man Zink in Lösungen von Kupfer- 
ammoniumsulfat, Kupferformiat, -acetat, -picrat, die möglichst neutral sind, ein- 
taucht, so nimmt das Gewicht desselben erst zu, obwohl das Äquivalentgewicht 
des Kupfers kleiner ist, als das des Zinks. Der Niederschlag hat die gelbe Farlıe 
des Messings. Es wird der Lösung also zuerst mehr Kupfer entzogen, als dem 
gelösten Zink äquivalent ist. Später tritt die gesetzmässige Gewichtsabnahme ein. 


(Vergl. Langley, 2, 83. 1888). Der Niederschlag haftet ungewöhnlich fest am 
Zink. Ww. 0. 

67. Zur Konstitution der Lösungen von Fr. Rüdorff (Berl. Ber. 21, 4 
1888). Lösungen von Doppelsalzen werden durch die Oberhaut vom Blinddarn 
der Ochsen dialysiert; gehen die Bestandteile in unverändertem Verhältnis durch, 
so ist das ein Beweis dafür, dass die fraglichen Doppelsalze in der Lösung be- 
ständig sind; im anderen Falle sind sie als zersetzt anzusehen. Auf diese Weise 
wurde gefunden: 

Zersetzt Unzersetzt 
Kaliumkupfersulfat Kaliumsilbereyanid 
Kaliumnickelsulfat Kaliumquecksilbereyanid 
Kaliummangansulfat Kaliumcadmiumeyanid 
Ammoniummangansulfat Kaliumnickeleyanid 
Chromalaun Kaliumcuprocyanid 
Kaliumkupferchlorid Natriumplatinchlorid 
Ammoniumkupferchlorid Natriumferrioxalat 
Kaliumzinkchlorid Kaliumferrioxalat 
Kaliummagnesiumchlorid Kaliumchromioxalat. 
Natriumcadmiumchlorid 
Baryumcadmiumchlorid 
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Es ist unzweifelhaft, dass beide Gruppen sich auch in Bezug auf elektrische 
Leitfähigkeit, Dampfdruck und Gefrierpunkt der Lösungen charakteristisch ver- 
schieden zeigen werden.) W. 0. 


6s. Über die Aufhebung der Passivität des Eisens in Salpetersäure 
durch Magnetisierung von E. L. Nichols und W. S. Franklin (Amer. Journ. 
of Se. 34, 419. 1887). Feines Eisenpulver verhielt sich in Salpetersäure von 
1.368 spez. Gew. anscheinend passiv, doch ging allmählich etwas Metall in Lö- 
‚ung. Dies zeigte sich um so schneller, je höher die Temperatur war. Das Auf- 
treten nitröser Dämpfe trat nach einiger Zeit ein, und zwar 

hei 8904 34°2 79° 3 7807 7805 71"5 7008 

nach 45” 12” 425° 625" y30" 13'507 2530” 

Ferner war die Temperatur des Auftretens der nitrösen Dämpfe um so nie- 
Jriger, je verdünnter die Säure war. 

Wird die Probierröhre mit dem Gemenge von Salpetersäure und Eisen in ein 
magnetisches Feld gebracht, so tritt der Verlust der Passivität bei weit niedrigeren 
Temperaturen ein, so bei 51° statt 86°. Wird das Gemenge auf 60° erwärmt und 
dann der Elektromagnet erregt, so entwickelt es augenblicklich und explosiv 
nitröse Dämpfe. Weitere Versuche ergaben, dass die Aufhebung der Passivität 
ein um so stärkeres magnetisches Feld erfordert, je konzentrierter die Säure ist. 
Für die Erklärung der Erscheinung ist folgende in einer Nachschrift mitgeteilte 
Thatsache wesentlich. Wenn zwei Eisenstäbe, die sich in einer das Eisen che- 
misch angreifenden Flüssigkeit befinden, parallel den Kraftlinien in ein magneti- 
sches Feld gebracht werden, wobei von dem einen Stabe nur die Enden, vom an- 
deren aber die Mitte mit der Flüssigkeit in Berührung stehen, so verhält sich der 
erste Stab gegen den zweiten wie Zink gegen Platin, und ein Galvanometer, wel- 
ches mit beiden verbunden ist, zeigt einen Strom an. Befindet sich also ein ein- 
zelner Stab in der Flüssigkeit, so entstehen lokale Ströme von den Enden zur 
Mitte, wodurch eine etwaige Passivität bei genügender Intensität der Ströme auf- 
sehoben wird. W. 0. 


v 


69. Über die Zusammendrückbarkeit wässeriger Lösungen von Äthylamin 
von F. Isambert (C. r. 105, 1173. 1887). In einer früheren Note waren aus 
Untersuchungen über die Zusammendrückbarkeit von Ammoniaklösungen Schlüsse 
auf deren Konstitution gezogen worden; gegenwärtig wird Aethylamin untersucht. 
Der Kompressionskoeffizient des reinen Aethylamins ist 0.000120 zwischen 5° und 7°. 
Ein Gemenge gleicher Volume Aethylamin und Wasser zeigt 7°/, Zusammenziehung, 
der Kompressionskoeffizient ist nicht das Mittel aus dem der Bestandteil, 0.000082, 
sondern viel kleiner 0-0000425; gleiches gilt für verdünntere Lösungen. Es wird 
daraus geschlossen, dass die Lösung chemische Verbindungen zwischen Aethyl- 
amin und Wasser enthält. 

Die Lösungswärme ist positiv, sie beträgt 62-5 K; da nach Berthelot die 
Lösungswärme der gasförmigen Verbindung 129 K ausmacht, so bleiben für die 
Dampfwärme 66-7 K. w. 0. 
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70. Über die spezifische Wärme des Tellurs von Ch. Favre (C. r. 105, 
1249. 1887). Das Tellur existiert in zwei verschiedenen Zuständen, deren Um- 
wandlungswärme 120 K beträgt. Mit Schwefeldioxyd gefälltes Tellur zeigte die 
spezifische Wärme 0.0525, dasselbe, in einem Strom von Schwefeldioxyd verflüch- 
tigt, gab 0-0518. Krystallinisches Tellur aus Kaliumtellurid und im Wasser- 
stoffstrom destilliert, hat die spezifische Wärme 0-0483. Die Werte sind nicht 
sehr verschieden, W,S 


71. Über den Einfluss der Schwellenwerte der Liehtempfindung auf den 
Charakter der Spektra von H. Ebert (Wied. Ann. 33, 136. 1888). Es werden 
die Intensitäten verschiedener Teile des Spektrums festgestellt, welche eben merk- 
liche Empfindungen ergeben, und auf Grund der anderweit gemessenen Energie- 
werte derselben die Energie berechnet, welche zur Auslösung einer Lichtemptin- 
dung erforderlich sind. Dabei ergiebt sich, dass Grün mit der geringsten Energie- 
menge einen optischen Eindruck erzeugt; setzt man dieselbe gleich Eins, so ist 
die Empfindlichkeit für Rot 25 bis 34, für Gelb 15 bis 17, für Grünblau 1-3 bis 
2, für Blau 3 bis 4 Mal geringer. Für sehr schwache Spektra ergiebt sich hier- 
aus, dass die einzelnen Streifen bei zunehmender Schwächung successive ver- 
schwinden müssen, am letzten caet. par. die im mittleren Teil des Spektrums 
belegenen. Auf ähnliche Ursachen wird (ib. 155) der von Wüllner beschriebene 
Übergang des Linienspektrums in das Bandenspektrum durch Zunahme der Dicke 
der leuchtenden Schicht zurückgeführt, in dem das Linienspektrum nur scheinbar 
ist, und aus den am stärksten leuchtenden Bandenrändern besteht; schwächt man 
das Bandenspektrum durch Rauchgläser ab, so geht es in dies „Linienspektrum“ 
über. W. 0. 


72. Untersuchungen über die Energie der Verbindung. Die Oxyde des 
Kaliums und Lithiums von N. Beketoff. (Mel. phys. et chim. t. du Bull. de 
l’Acad. Imp. de St. Petersb. 12, 743. 1887.) Der Autor hat früher den Satz auf- 
gestellt, dass zwei Stoffe sich um so energischer verbinden, je mehr das Verhält- 
nis ihrer Verbindungsgewichte sich der Einheit nähert. Somit muss bei der Ver- 
bindung mit Sauerstoff die Wärmetönung mit Lithium am grössten sein und bei 
den anderen Alkalimetallen abnehmen, die Verbindungswärme mit Chlor muss da- 
gegen bis zum Kalium zunehmen, was bereits bekannt ist, und von da ab kleiner 
werden. 

Durch Erhitzen von Kaliumhyperoxyd mit Kalium und Silber wurde reines, 
nur mit Silber gemengtes Oxyd K?O erhal*en, welches beim Auflösen in Wasser 
674 K entwickelte, woraus die Oxydationswärme 2K + 0 — K?O + 971 K berechnet 
wird. Für Natrium war 1002 K gefunden worden, Kalium hat also eine etwas 
kleinere Oxydationswärme. Das Oxyd wird ebenso wie das Natriumoxyd durch 
Wasserstoff in Hydroxyd und Metall schon bei schwachem Erhitzen verwandelt 

Lithiumoxyd wurde durch Glühen des Carbonats mit Kohle erhalten. Es 
wird weder durch Wasserstoff noch durch Kohlenoxyd reduziert und löst sich in 
Wasser mit 260 K, woraus für die Oxydationswärme der Wert 1400 K berechnet 
wird. Derselbe ist der Voraussetzung entsprechend grösser, als die entsprechenden 
Zahlen für Kalium und Natrium. Indessen nimmt die Hydratationswärme der 
Oxyde (470 + H?O) mit steigendem Atomgewicht zu. 
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Der Verfasser erwartet, dass die Oxydationswärme des Rubidiums und Cä- 
siums kleiner als die des Kaliums sein werden, und dass ihre Oxyde durch Wasser- 
stoff reduzierbar seien. wo. 


73. Die Komponenten der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen 
Erden von G. H. Bailey (Berl. Ber. 20, 3325. 1887). Polemik gegen die von 
Krüss und Nilson (vergl. Referat 39) aus der Untersuchung der Absorptions- 
spektra gezogenen Schlussfolgerungen über die Existenz einer grossen Anzahl 
neuer Elemente. Insbesondere wird eine Linie A == 428-7, aus deren verschie- 
lenem Auftreten die Genannten die Zusammengesetztheit der Erde geschlossen 
haben, dem Didym zugeschrieben, da die Intensität ihres Auftretens mit dem 
Didymgehalt wächst und abnimmt. W. 0. 


74. Über die Bestimmung der inneren Reibung nach Coulombs Ver- 
fahren von O. E. Meyer (Sitzungsber. d. k. bayr. Ak. d. Wiss. 1877, Heft 5, 
Ss, 343). Die Theorie der Reibung schwingender Scheiben im widerstehenden 
Mittel war bisher nicht genügend entwickelt, um eine genaue Berechnung der 
Versuche zu gestatten. Durch eine von W. König angegebene Verbesserung der 
Theorie, die vom Verfasser eingehend mathematisch begründet wird, gelingt eine 
weit genauere Berechnung der Reibungskoeffizienten; die neuberechneten Werte 
sind um 10 bis 20 Prozent kleiner als die früher berechneten und stimmen mit 
den aus der Strömung in Röhren berechneten jetzt genügend überein. Dies gilt 
sowohl für Flüssigkeiten wie für Gase. Insbesondere stimmen die Ergebnisse der 
früheren Beobachtungen an Luft jetzt viel besser überein und bestätigen mit weit 
grösserer Annäherung das Maxwellsche Postulat, dass die innere Reibung der 
Gase von ihrer Dichtigkeit nicht abhänge. w 0. 


— 


75. Über normale und anormale Dampftemperaturen von Georg W. A. 
Kahlbaum. (112 Seiten.) Unter obigem Sammeltitel hat Kahlbaum im Sonder- 
abdruck aus dem 2. Heft des 8. Teiles der „Verhandlungen der Naturforschenden 
Gesellschaft in Basel“ seine Studien: 1) „Über Dampftemperaturen bei vermin- 
dertem Druck“ und 2) „Über die Temperatur der aus kochenden Salzlösungen 
aufsteigenden Dämpfe‘‘ erscheinen lassen. 

Die erste Arbeit (58 Seiten) bringt im Wesentlichen eine Zusammenstellung 
der, bei Gelegenheit der Polemiken gegen A. Naumann und besonders gegen 
W. Ramsay und S. Young von Kahlbaum in den „Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft‘ veröffentlichten Abhandlungen, denen er noch eine ganze 
Reihe bisher unveröffentlichter Experimente und Tabellen angeschlossen hat. 
Kahlbaum weist zunächst durch die verschiedensten Versuche in Apparaten, die 
von dem ursprünglich angewendeten durchaus verschieden sind, alle gegen seine 
Methode gerichteten Einwürfe zurück und zeigt, dass mit Ausnahme der von ihm 
selbst als unsicher hingestellten Werte für Äthylalkohol und Benzol die übrigen 
vollständig mit denen von Ramsay und Young übereinstimmen. 

Was die von Kahlbaum aufgeworfene Frage nach der Differenz zwischen 
Siedepunkt und Kochpunkt, d. h. zwischen dynamischer und statischer Methode 
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der Dampfspannkraftsmessung betrifft, so hält Kahlbaum dieselbe noch nicht für 
gelöst. Ramsays und Youngs Versuche haben nur seine Zahlen bestätigt, nicht 
aber Landolts entkräftet; viele Umstände sprechen eher für als gegen Landolt 
und damit für Kahlbaums Ansicht von der Notwendigkeit der Differenz zwischen 
den Resultaten beider Methoden mindestens für die fraglichen Körper. 

In der zweiten Arbeit (51 Seiten) sucht Kahlbaum die Frage, welche 
Temperatur haben die aus kochenden Salzlösungen aufsteigenden Dämpfe, zu lösen. 
Nachdem Kahlbaum zunächst sich über den Einfluss durch Anwendung ver- 
schiedener Heizvorrichtungen erfolgter oder verhinderter Überheizung der Gefäss- 
wandungen auf die im Dampfe befindlichen Thermometer unterrichtet hatte und 
gefunden, dass in allen Fällen dieselben schwer ganz zu vermeiden seien, benutzt 
er einen Apparat, der nach dem für die Fixirung des 100punktes allgemein gülti- 
gen Prinzip eingerichtet war, d. h. in dem das die Dampftemperaturen messende 
Thermometer in seiner ganzen Länge von einem doppelten Dampfmantel umgeben 
war. Das Thermometer, welches zur Messung der Dampftemperatur bestimmt 
war, trug, den Einfluss der Strahlung möglichst zu verhindern, einen innen und 
aussen spiegelnden, cylindrischen Metallschirm, über den zum Schutz vor etwa 
anspritzenden Lösungsteilchen ein weiteres Glasrohr gesteckt war. Eine in dem 
Apparat angestellte grosse Reihe von Versuchen ergab zunächst, dass die Tempe- 
ratur des Wasserdampfes, im doppelten Dampfmantel gemessen, etwa 30 cm über 
dem Niveau der kochenden Lösung, das Thermometer vor direkter Strahlung ge- 
schützt, wesentlich höher als 100°, nämlich bis 112° gemessen werden konnte und 
dass, während bei gleicher Temperatur der kochenden Lösung (135°) die Tempe- 
ratur der Dämpfe im Kolben gemessen wie vorauszusehen bei den verschiedenen 
Versuchsreihen fast die gleiche blieb (111°-8, 110°.2, 109°.5), die Temperatur des 
Dampfes im Siederohr gemessen wechselte, jenachdem dasselbe ganz aus Glas 
bestand (111.8) oder aus Metall und Glas (107°.8) oder ganz aus Metall (105°-2 

Kahlbaum änderte dann, ohne das Kochen zu unterbrechen, durch Zu- 
fügung von Wasser die Konzentration und damit die Temperatur der Salzlösung. 
Diesen Temperaturänderungen folgte in allen Fällen das im Dampf befindliche 
Thermometer. Bei einer Entfernung von 50 em von der Flüssigkeitsoberfläche 
konnten schon bei einer Lösungstemperatur von nur 102%4 solche Änderungen 
nachgewiesen werden: bei diesen Versuchen bestand Siederohr wie Mantel aus 
Metall. 

Zum Schluss hat Kahlbaum noch in einem von dem Bureau international 
des Poids et Mesures in Paris speziell zur Bestimmung vom 100punkt angegebenen, 
ganz aus Metall hergestelltem Apparat seine Versuche wiederholt und auch in 
diesem bei einer Entfernung der Thermometerkugel um 30 em vom Flüssigkeits- 
niveau schon bei einer Erhöhung der Lösungstemperatur um 0%6 eine Erhöhung 
der Dampftemperatur nachweisen können. 

Somit stimmen Theorie und Experiment vollkommen darin überein, dass die 
Temperatur des aus siedenden Salzlösungen sich entwickelnden Dampfes ausser 
vom Luftdruck noch von der Temperatur der Lösung, aus der er sich entwickelt, 
direkt abhängig ist. Kahlbaum. 


76. Über die chemische Wirkung des Lichts auf Chlorknallgas von E. 
Pringsheim (Wied. Ann. 32, 384. 1887). In Ergänzung des Referats über diese 
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Abhandlung (diese Zeitschr. 2, 40) soll bemerkt werden, dass der Verfasser be- 
reits früher (Verhandl. d. physik. Ges. in Berlin, 1885. S. 64) hervorgehoben hat, 
dass bei der photochemischen Wirkung des Lichts auf Chlorknallgas eine wirk- 
liche Arbeit und keine blosse Auslösung geleistet wird. Da um jene Zeit die 
sleichlautende Bemerkung des Referenten in dessen Lehrbuch der Allgemeinen 
Chemie sich noch unter der Presse befand, so ist dadurch nicht nur die vollstän- 
dige Unabhängigkeit des Verfassers (die durch die entsprechende Bemerkung im 
früheren Referat ohnedies nicht in Zweifel gezogen werden sollte), sondern auch 
seine Priorität in der beregten Frage erwiesen. W. 0. 


77. Über die Zerlegung der Perjodsäure durch schweflige Säure und 
ihren zeitlichen Verlauf von F. Selmons (Berl. Ber. 21, 230. 1888). Bei der 
Wechselwirkung der genannten Stoffe tritt nur dann freies Jod auf, wenn auf 
50? mehr als 1 und weniger als 4 H.JO* genommen werden. Innerhalb dieser 
Grenzen zeigen sich Erscheinungen, wie sie von Landolt bei Jodsäure und 
schwefliger Säure untersucht worden sind (vergl. 1, 193) und die Zeit, welche 
bis zum Eintritt der Blaufärbung verläuft, lässt sich durch analoge Formeln 

k, 
Cs.Cj): 
tien, t die Zeit, k, und z Konstanten sind, wenn das Verhältnis beider Reagentien 
konstant und nur das Gesamtvolum wechselnd ist. Für wechselnde Verhältnisse 
zwischen den Reagentien liess sich keine den Messungen an Jodsäure entspre- 
chende Formel aufstellen. W. 0. 


t ausdrücken, wo Cs und ('j die Konzentrationen der beiden Reagen- 


78. Über die spezifische Drehung der Rechtskamphersäure und ihrer 
Salze von W. Hartmann (Berl. Ber. 21, 221. 1888). Die Drehung der Lösungen 
der Kamphersäure ändert sich linear mit der Konzentration, doch in geringem 
Grade, und hängt von der Natur des Lösungsmittels ab; die spezifische Drehung 
schwankt für den Prozentgehalt 100 berechnet zwischen 48-35 und 51:5. Das 
Anhydrid ist optisch inaktiv. 

Bei den Salzen nimmt die Drehung mit steigendem Prozentgehalt gleichfalls 
langsam zu. Berechnet man für mittlere Konzentrationen das molekulare Dreh- 
vermögen derselben, so zeigen sich ziemlich nahestehende Werte, für p = 20 z.B. 

Metall Li® Mg «(NH® Ca Na? K:? Ba 
Me) 47-4 47-8 45-1 44-9 46-4 43-8 45-2 
und für p=0 37-6 39-5 35-4 39-1 36-0 36-1 36-5 


Die Werte sind mit 100 dividiert. Endlich berechnet der Verfasser durch Divi- 
sion dieser Werte mit dem Molekulargewicht der Kamphersäure (199-54) die spe- 
zifische Drehung der Kamphersäure in ihren Salzen. Anschaulicher wäre gewesen, 
die Molekulardrehung der Kamphersäure selbst zu berechnen, welche sich auf 
rund 100 beziffert. Man sieht, dass in den Salzen die Drehung der Kampher- 
säure um mehr als die Hälfte vermindert ist. W. 0. 


79. Über polaristrobometrisch-chemische Analyse von H. Landolt (Berl. 
. 21, 191. 1888). Es werden die Methoden der polaristrobometrischen Ana- 
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Iyse systematisch auseinandergesetzt, wobei die erforderlichen Formeln entwickelt 
werden. Die spezifische Rotation [«]) hat den Wert: 
100« 100« 
=. =, 
le Ipd 
wo « der beobachtete Drehungswinkel, 7 die Länge der Röhre, ce die Konzentra- 
tion (Gramme aktiver Substanz in 100 cem Lösung), p der Prozentgehalt (Gramme 
aktiver Substanz in 100 g Lösung) und d das spezifische Gewicht der Lösung ist. 


sewöhnlich ist [«] nicht konstant, sondern entspricht einer der Formeln, wo y 
der Prozentgehalt an Lösungsmittel ist. 


«)=A+Bqy+CgQ, =a+bp+ecep, -A+Bce+ (le. 
Zur Umrechnung hat man: 
a—= A + 100 B + 10000 € A—= a + 100b + 10000 e 
b= — B— 000 B=-—b—- %00e 
e=( C=e. 


e 
Ferner kann p = j oder e=pd gesetzt werden. 
( 


Für die Umwandlung von Ventzkeschen Saccharimetergraden in Winkel 
wird gefunden, dass der Faktor mit der Natur der Substanz veränderlich ist, was 
durch die Verschiedenheit der Rotationsdispersion bedingt ist. Für Zucker gilt 
1 Ventzke = 03465, für Milchzucker 0°%3452, für Cholesterin 0°3416, für Terpen- 
tinöl 03494. 

Wenn eine Lösung proportional dem Gehalt an wirksamer Substanz dreht, 
so fallen in den obigen Gleichungen die Glieder, welche nicht p oder e in der 
ersten Potenz enthalten, fort, und es wird: 


‚.10« 100 « 
er jell PT (gjld’ 
welche Formel z. B. für Rohrzucker mit ziemlicher Annäherung brauchbar ist, 
ebenso für Milchzucker, Maltose, Raffinose, Dextrose, Lävulose. 
Tritt noch ein konstantes Glied hinzu, so werden die Formeln, um den 
Prozentgehalt zurückzuberechnen, unbequem und es ist einfacher, aus den unmittel- 
baren Beobachtungen Formeln von der Gestalt 


p=4, n +b, Cr € 4, ni + B, bij 


zu berechnen, welche dann für unbekannte p sich verwerten lassen. 

Wird ein aktiver Stoff in einem Gemenge zweier Lösungsmittel gelöst, so 
treten meist sehr verwickelte Verhältnisse ein. 

Sind zwei aktive Stoffe mit konstantem spezifischen Drehvermögen in einem 
Lösungsmittel gelöst, so kann, wenn ihre Gesamtmenge bekannt ist, der Prozent- 
gehalt x, resp. y= 100 — x nach den Formeln 


(a) — [al, [e}, — [e] 


af (al, — lale’ ' =, le, — (el, 
ermittelt werden, wo [«] sich auf das Gemenge, |«],, und [x], auf die Bestand- 
teile beziehen. 

Ist die gesamte Menge nicht bekannt, so wandelt man einen Bestandteil in 
einen anderen von anderem Drehvermögen um, wie z. B. bei der Clergetschen 
Inversionsmethode zur Bestimmung von Zucker neben aktiven Stoffen. Ist g, und 
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y, die Drehung beider Stoffe unter gegebenen Verhältnissen, e die Drehung des 
Umwandlungsprodukts, von dem k-Gramme aus 1 g des ursprünglichen Stoffes 
entstehen soll, so gilt 

Ba tmngme, oke, Hg =«), 


wo « und «’ die beobachteten Drehungen vor und nach der Inversion sind, und daraus 


e 


e 


.0—.‘, _8— Yı6 
y— ok Pr 


1 


Ähnliche Gleichungen gelten, wenn beide Stoffe invertiert werden. 

Zum Schlusse wird besprochen, wie sich nicht aktive Stoffe polaristrobo- 
metrisch analysieren lassen. Gewisse aktive Stoffe ändern nämlich ihre Drehung, 
wenn die Lösung bestimmte, nicht aktive Stoffe enthält. So ändert Borsäure die 
Drehung der Weinsäure nach der Formel C=1-4« — 14-4, wenn in der borsäure- 
haltiren Flüssigkeit je 20 g Weinsäure zu 100 cem gelöst werden und ein Rohr 
von 40) em angewandt wird. 

Ebenso kann man das Verhalten aktiver Stoffe zu gemischten Lösungsmitteln 
benutzen, wie von OQudemans geschehen war, welcher Cinchonin zur Bestim- 
mung von kleinen Mengen Alkohol im Chloroform erprobt hat. W. 0. 


s0. Untersuchungen über die Terpene und deren Abkömmlinge von J. 
W. Brühl (Berl. Ber. 21, 145. 1888). Der Verfasser sucht auf Grundlage der 
Messungen der physikalischen Konstanten (Lichtbrechung, spezifisches Gewicht, 
optisches Drehvermögen etc.) von Gladstone, Dale, Kanonnikow, Flavitzki, 
Riban und unter Benutzung seiner Erfahrungen über den Einfluss der einfachen 
und doppelten Bindung auf das Brechungsvermögen die Konstitution der Ange- 
gehörigen der genannten Körperklasse zu deuten. Ww. 0. 


s1. Über die Ursache der Änderung des optischen Drehvermögens unter 
dem Einflusse verschiedener Lösungsmittel von G. J. W. Bremer (Rec. Pays- 
Bas. 6, 255. 1887). Der Verfasser wendet sich gegen die von Pribram (Ref. 
2, 8. 38) gezogene Schlussfolgerung, dass die von ihm aufgestellte Hypothese, 
nach welcher die Änderung der Drehung gelöster Stoffe auf lockerer Verbindung 
derselben mit dem Lösungsmittel beruhe, mit den Thatsachen unvereinbar sei. 
Pribram stützt sein Ergebnis, dass die Drehung in keinem Falle einem kon- 
stanten Ergebnis zustrebe, auf die Messung sehr kleiner Winkel. Nun giebt er 
selbst einen mittleren Fehler von + 0°01 zu; die vorhandenen Abweichungen aber 
liessen sich durch die Annahme von Beobachtungsfehlern im Betrage von 0°01 
bis 0°02 erklären. W. 0. 


s2. Das Polyrheonom von Th. W. Engelmann (Centralbl. f. Physiologie, 
. Jan. 1888, Nr. 21). Wenn man die Kohlenplatten des von demselben Verfasser 
beschriebenen Schraubenrheostaten (vgl. Ref. 49, S. 153) einer durch ein Excenter, 
eine schwingende Saite oder Stimmgabel, einen sich kontrahierenden Muskel u. s. w. 
ausgeübten Druckwirkung aussetzt, so entstehen entsprechende Widerstands- resp. 
Stromschwankungen, welche der mannigfaltigsten Anwendungen fähig sind. 
Ww. 0. 
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S3. Mathematische Spektralanalyse des Magnesiums und der Kohle von 
Dr. Anton Grünwald (Sitzungsber. der Wien. Ak. (II.) 94, Dezember 1887), 
Die Abhandlung enthält eine weitere Anwendung der schon früher (2, 38, Ref. 3 
dargelegten hypothetischen Annahme, dass, wenn eine Liniengruppe im Spektrum 
eines Stoffes zu einer anderen Liniengruppe eines anderen Stoffes in dem Ver- 
hältnis der Wellenlängen 1: stehe, jener zweite Stoff ein Bestandteil des ersten 
mit dem Kondensationsfaktor n sei. Das Verfahren des Verfassers zur Entdeckung 
der „Bestandteile der Elemente“ besteht darin, dass er solche Relationen zwischen 
den Linien verschiedener Stoffe — als Vergleichsspektram wird hauptsächlich das 
des Wasserdampfes benutzt — aufsucht, und aus denselben die entsprechenden 
Schlüsse zieht. Dabei wird, wenn die korrespondierenden Linien nicht in ent- 
sprechender Anzahl nachzuweisen sind, die Annahme gemacht, dass dieselben 
zwar vorhanden, aber von zu geringer Intensität seien, als dass sie beobachtet 
werden könnten. 

Ein schweres Bedenken gegen diese Art der Schlussfolgerung scheint darin 
zu liegen, dass in dem zum Vergleich hauptsächlich benutzten Wasserspektrum 
die Linien so dicht bei einander liegen, dass fast für jedes beliebige System von 
Wellenlängen sich eine Anzahl entsprechender Multiplen dürften auffinden lassen, 
namentlich wenn man die eben erwähnte Hilfshypothese benutzt. Dem Referenten 
steht das Verzeichnis der Wasserlinien nicht zur Verfügung; es wurden deshall 
aus den vom Autor mitgeteilten Tabellen beispielsweise die innerhalb des Ge- 
bietes A—= 3000 und 3100 von ihm eitierten Wellenlängen zusammengezählt und 
deren 53 erhalten. Somit ist durchschnittlich alle 2 Einheiten eine Linie da; es 
kann daher nicht Wunder nehmen, dass für die in dies Gebiet fallenden berech- 
neten Wellenlängen bei einem möglichen Fehler von +1 Einheit sich meist ein 
Repräsentant finden lässt. 

Da dem Referent keine praktischen Erfahrungen auf diesem schwierigen 
Gebiete zu Gebote stehen, möchte er das eben vorgetragene Bedenken als ein 
solches, und nicht als eine Widerlegung der Anschauungen des Verfassers ange- 
sehen wissen. Eine entsprechende Wahrscheinlichkeitsrechnung würde leicht aus- 
zuführen sein, und die Stichhaltigkeit des Bedenkens erweisen oder widerlegen. 

Inzwischen seien die Ergebnisse des Verfassers mitgeteilt. Nach denselben 
besteht das Magnesium aus: 1. „Helium“ ohne Kondensation; 2. dem Stofl ce des 
Sauerstofis in demselben Zustande, wie er in diesem vorkommt; 3. dem Stofl' b in 
dem Zustande, wie er im Wasserstoff vorkommt; 4. demselben Stoff b in dem Zu- 
stande, wie er einen Bestandteil des Wasserstofis im Wasserdampf bildet. 

Kohlenstoff besteht aus 1. dem Stoff b, welcher auch im Wasserstoff vor- 
kommt, jedoch im Verhältnis 5:3 ausgedehnt; 2. dem Stoff e in demselben Zu- 
stande, wie er im Sauerstoff und Magnesium vorkommt; 3. dem Stoff b in dem- 
selben Zustande, wie er im Wasserstoff und Magnesium vorkommt; 4. dem Stoff 
in dem Zustande, wieer im Wasserdampf und auch im Magnesium vorhanden ist; 
5. dem Stoff b, der gegen seinen Zustand im Wasserstoff im Verhältnis 16:25 
verdichtet ist. W. 0. 


Berichtigungen: 
Ss. 121 Zeile 11 von unten statt: Höhe e lies Höhe c‘. 


S. 121 Zeile % von unten statt: der zusammengedrückten lies der nicht zusammengedrückten 


Über die Molekularrefraktion einiger gebromter 
Äthane und Athylene und über den gegenwärtigen 
Stand der Landolt-Brühlschen Theorie. 


Von 


Dr. R. Weegmann. 


(X 'hluss.) 


3. Die Konstanz des spezifischen Brechungsvermögens. 


Die Landolt-Brühl’sche Theorie hat zur Voraussetzung, dass das 
spezifische Brechungsvermögen konstant sei. Es haben bereits mehrere 
Beobachter?!) die Konstanz untersucht und sind zu dem Resultat gekom- 
men, dass schon bei Temperaturintervallen von 10° Abweichungen auf- 
treten, welche die Beobachtungsfehler übersteigen, und ferner, dass bei 
verschiedenen Substanzen einmal die n-, das anderemal die »?-Formel 
ie grössere Konstanz besitzt. s 

Die Sachlage ist also die, dass, während bei gasförmigen Körpern die 
spezifische Brechung konstant ist und nach IL. Lorenz und Prytz?) 
auch noch beim Übergang aus dem dampfförmigen in den flüssigen 
/ustand leidlich konstant bleiben soll, dies bei Flüssigkeiten nicht der 
Fall ist. 

Neuerdings hat auch noch Knops?) die Konstanz in der Weise un- 
tersucht, dass er die beiden Formeln: 

u e—11 


— Konst. und’ © — Konst. 
d + 2d 
ıi@ 


', Dale und Gladstone, Phil. Trans. 148, 887. 1558. Gladstone, ibid. 
153, 317. 1863. Landolt, Pogg. Ann. 117, 355. 1862, Wüllner, Pogg. Ann. 
133, 1. 1868. Lorenz, L., Wied. Ann. 11, 70. 1880, Lorentz, A. H,, Wied. 
Ann, 9, 641. 1880. 

®) Prytz, Wied. Ann. 11, 118. 1880. 

”) Knops, a. a. 0. p. 54. 
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für 20° aufstellte und dann aus diesen Konstanten und der beobachteten 
Dichte für 10° resp. 30° rückwärts die Brechungsexponenten für 10° resp, 
30° berechnete und mit den beobachteten verglich. 

Da meine Beobachtungen innerhalb eines grösseren Temperaturinter- 
valls angestellt sind, als sonst angewandt zu werden pflegte, und da die 
Interpolationsformeln für die Brechungsexponenten durch Anwendung der 
Methode der kleinsten Quadrate die grösstmögliche Genauigkeit besitzen, 
so dürften sie zur Prüfung der Konstanz besonders geeignet sein. 

Die Tabelle 6 enthält die Ergebnisse der darauf bezüglichen 
Rechnung; in Kol. 3 und 5 stehen die aus den Formeln für » und d 
berechneten spezifischen Brechungen, welche, wie ein Blick auf die 
Zahlen-Differenzen in Kol. 4 und 6 lehrt, in sämtlichen Fällen mit 
wachsender Temperatur bei der n-Formel ab- und bei der »?-Formel 
zunehmen. 

Vergleicht man noch diese Differenzen /\, um zu untersuchen, wel- 
cher der beiden spezifischen Brechungsformeln die grössere Konstanz zu- 
komme, so scheint es, als ob der empirischen n-Formel der Vorzug 
gebühre, denn obgleich man wegen der grösseren Zahlenwerte des n- 
Ausdrucks bei diesem grössere /\ erwarten sollte, als bei dem n’- 
Ausdruck, so sind dieselben doch in mehreren Fällen einander gleich 
und beim Äthylen- und Äthylidenchlorid und dem Acetylentetrabromid 
sogar kleiner. 

Die Differenzen erstrecken sich in dem Intervall von 20° auf einige 
Einheiten der vierten Stelle. Wir dürfen hiernach selbst für dieses 
kleine Temperaturintervall nur die drei ersten Stellen der spezifischen 
Brechung als konstant betrachten. 

In der Tabelle bei Knops!) nimmt zwar auch im allgemeinen mit 
steigender Temperatur der Wert der n-Formel ab und der »*-Formel zu, 
doch treten einige Male Unregelmässigkeiten ein, indem in einigen Fällen 
das Maximum oder Minimum der Werte in der Mitte, bei 20° liegt, in 
andern die Änderungsrichtung sich umkehrt. Die Ursache wird in den 
meisten Fällen in einer zu weit ausgedehnten Extrapolation seiner For- 
meln liegen. 

Während bisher eine „Ab- resp. Zunahme im Allgemeinen“ konsta- 
tiert worden ist, sehen wir hier eine ausnahmslose stetige Änderung, 
aber bei den beiden Ausdrücken in entgegengesetzter Richtung. Dieser 
Umstand scheint auf die Möglichkeit hinzuweisen, dass ein gleichsam zwi- 
schen jenen beiden stehender wirklich konstanter Ausdruck existiert. 


', Knops, a. a. O., p. 57 bis 59. 
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‚eten Tabelle 6. 


resp. 


3 


ıter- Substanz (nyAe = 
d 


| die 


] .. 
- 0-35371 0-21140 
Äthylenchlorid 0.353859 | 0-21167 
.35340 0-21189 


zen, 


“hen 


y :35308 | 0-21268 
( { 


fi Athylidenchlorid 2 856232 | 0-21292 
die -35260 0-21316 
en 24559 0.14271 


Athylenbromid 20° 24530 0-14279 
30° 24505 0.14289 


"mel 


W el- 


10° 24780 14510 
Athylidenbromid 20° 24763 14527 
zug 30° 24744 -14541 


ZU- 


10° .21322 .12013 

Acetylentetrabromid 20° 21320 12031 
eich 309 -21313 D-12046 
mid 5 
10° .21668 .12245 

Acetylidentetrabromid 20° 21651 R -12257 
ige 30° .21635 .12269 
Er 10° -24211 14046 
hen Acetylendibromid 20° 24182 .14055 
30° -24169 | -14073 
mit 10° 2316 | .12704 

zu, Tribromäthylen 20° 22295 8 12715 
ln 30° .22277 .12728 
‚in 10° 22678 \ .12972 
den Vinyltribromid 20° 22662 12985 
30° 22644 -12997 
10° 289 |, .17410 
Athylbromid 20° 28933 | 17427 
30° 2806 -17443 
10° 56723 » -32501 
Anilin 20° 56677 32529 
30° 56647 | -32564 
10° 0.568569 )- 33246 
Benzol «| 20° 0:5645 .33266 
309 0-56 :33301 


17* 


- 
-_ 


'or- 


sta- 
ing, 
ISer 
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Da auch für meine Dichte- und Brechungsformeln die Temperatur 
von 10° öfters ausserhalb des Bereiches liegt, innerhalb welches die For- 
meln für #» und d volle Gültigkeit beanspruchen dürfen, so wollen wir 
noch auf eine andere von Ketteler!) angewandte Methode die Nicht- 
Konstanz des neueren theoretischen Ausdrucks nachweisen, indem wir nur 
das Intervall von 15° bis 30° betrachten. 


Ketteler geht aus von der in seiner „Theoretischen Optik“ be- 
gründeten Formel: 


(1) 


n?— 1 


d (1 — Bd)=C, 


wo € „das auf den Gaszustand reduzierte Brechungsvermögen“ darstellt. 
C und 3 sind für dieselbe Farbe konstant. Schreibt man diese Gleichung: 
"—ı1 | 
d 1—Bd 4 
so kann man sie leicht auf die Form bringen: 
"—11_ 4 
n+2d 1+(40—B)d 


(2) 


welche sich für (4 © — $)=0 auf die Lorenz’sche n?-Formel reduziert. 
Setzt man hierin » und d ein, wie sie für zwei verschiedene Temperaturen 


(15° und 30°) beobachtet sind und berechnet aus den beiden Gleichungen 
C' und 3, so kann man aus der Grösse der Koeffizienten 8 und (40 —}) 
auf den Grad der Ungenauigkeit der alten Newton’schen resp. der neuen 
l.orenz’schen Formel schliessen. 

In dieser Weise habe ich ausser meinen auch noch die von Knops 
untersuchten Substanzen berechnet und die Resultate in Tabelle 7 zu- 
sammengestellt. 

Wir sehen, dass der Koeffizient (4 — 3) in keinem Falle klein 
genug ist, um vernachlässigt werden zu können, wenn er auch meist be- 
deutend kleiner ist als 3. Nur in zwei Fällen hat 3 den geringeren Wert, 
bei Fumarsäurepropyläther und Itaconsäuremethyläther. Die Formel für 
N. bei der ersteren Substanz ist von Knops selbst als wahrscheinlich 
fehlerhaft bezeichnet; bei der zweiten Substanz wird eine ähnliche Ur- 
sache zu Grunde liegen. Durch eine geringe Änderung der benutzten 
Brechungsindices erleiden die Werte 8 und (4 U — 8) bereits solche \er- 
schiebungen, dass man sie nur bis auf etwa zwei Einheiten der zweiten 
Stelle für sicher halten darf. 


', Ketteler, Wied. Ann. 30, 285. 1887. 
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Tabelle 7. 


> Du 
C Mat ı 1,C Mat ı 
— ze .—- ._{! 
1— 34 I+(,C— Hd 


| 
Substanz MX 

B 3. 1,0— 3 ER 
x 


Anilin ı 0.282 372 + 0.139 3-796 
Benzol | 0.263 362 + 0:099 3-126 
jAthylenchlorid . ı 0.150 234 + 0:084 
\Athylidenchlorid . 156 232 + 0:076 
jAthylenbromid . ı 0.118 154 + 0:036 
\\thylidenbromid .48: 109 -161 | -+-0-.052 
jAcetylentetrabromid 436 | 0-075 155 | + 0.070 
\Acetylidentetrabromid 419 | 0.091 -140 | -+0-.049 
Acetylendibromid 478 , 0-102 158 | + 0.056 
Tribromäthylen .432 -096 144 | -+0-048 
Vinyltribromid 437 -098 -146 | + 0.048 
Äthylbromid 560 0-1£ 187 | +0.049 


lhiophen :948 | 0:2% -316 -+- 0.094 
Maleinsäuremethyläther 762 156 254 -+- 0-098 
|Maleinsäureäthyläther 796 1! 265 -+ 0-075 
\Fumarsäureäthyläther 856 .14! 285 + 0:136 
|Maleinsäurepropyläther 860 17: 287 + 0.114 
\Fumarsäurepropyläther 907 li -302 +- 0-165 
Citraconsäureanhydrid 748 15% 249 -+- 0.094 
Citraconsäuremethyläther 792 | 0- 264 -- 0.093 
)Itaconskursmeihriäihien 862 04 287 4- 0-196 
Mesaconsäuremethyläther 824 .14! 275 -- 0-126 
Citraconsäureäthyläther 836 -17 279 + 0.109 
|Itaconsäureäthyläther 807 196 264 + 0.073 
Mesaconsäureäthyläther 8730-155 201 [- 0-136 


a 2 


Rn u o& or 


we Cs 
} 


Es lässt sich aber nicht verkennen, dass der Koeffizient (4 U -—- 3) 
eine gewisse Gleichmässigkeit für alle Substanzen besitzt. Zuvörderst ist 
überall das Vorzeichen positiv, während es bei Ketteler für Wasser und 
Mischungen von Wasser und Glycerin negativ ist. Sodann sind auch die 
Zahlenwerte gleicher Ordnung; sie liegen für die Brom-Körper zwischen 
0.04 und 0.10, und für die übrigen Substanzen, wenn man von den bei- 
Jen vorhin besprochenen absieht, zwischen 0-07 und 0-14. 

Am einleuchtendsten, wie mir scheint, wird die Mangelhaftigkeit der 
lorenz’schen Formel aber auf eine dritte und letzte Art klar gemacht, 
die ebenfalls zuerst von Ketteler!) benutzt wurde. Man setzt: 


!) Ketteler, Wied. Ann. 30, 288. 1887. 
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n®— 11 


n"?+Xd 


und berechnet nun das X, welches den Gleichungen für 15° und 30° gu 
nügen, d. h. die spezifische Brechung in diesem Temperaturintervall wirk- 
lich konstant machen würde. Die so berechneten Werte X stehen in der 
letzten Kolumne unserer Tabelle. Da zeigt sich denn, dass mit einziger 
Ausnahme des Äthylenbromids mit einem etwas kleineren Wert, sämtliche 
Werte X grösser als 3 sind, und zwar liegen sie bei meinen Substanzen 
zwischen 3 und 4, bei denen von Knops steigen sie einige Male über 4 
hinaus; doch befinden sich unter diesen Ausnahmen die bereits als un- 
sicher in ihren Werten bezeichneten Stoffe. 

Es geht hieraus hervor, dass es wenigstens für die hier besprochenen 
Körper eine Verbesserung der Lorenz’schen Formel wäre, wenn man im 
Nenner statt 2 etwa 3-5 schreiben würde. Wie thatsächlich durch diese 
Erhöhung der Konstanz eine Verbesserung herbeigeführt wird, können 
wir an den beiden isomeren Chloriden sehen, welche theoretisch dieselbe 
spezifische Brechung besitzen sollen. 


—=(, 


n—11 n"®—1 1 


n"?+2d n?+3-5d 


Substanz 


Äthylenchlorid 0.2117 0-1548 
Äthylidenchlorid 0-2129 0.1549 


Dit. | 0-12 | 0.0001 


Wie man sieht, tritt dies erst ein bei der so modifizierten Formel. Die 
Verbesserung, welche hierdurch bei den zwei andern Isomeriepaaren her- 
vorgerufen wird, ist geringer, ein Beweis, dass die mangelnde Konstanz 
nicht der einzige Grund der Nicht- Übereinstimmung ist. 

Der Schluss, den alle oben genannten Beobachter, welche die Kon- 
stanz des spezifischen Brechungsvermögens untersucht haben, ziehen, lautet 
stets, dass für theoretisch-chemische Betrachtungen diese Konstanz go- 
nüge. Und in der That ist die Veränderung, welche z. B. eine doppelte 
Bindung in der Melekularrefraction hervorruft, so — man möchte sagen 
— grober Natur, dass man, falls nicht andere störende Einflüsse die Er- 
scheinung trüben, über Dasein oder Nicht-Dasein der Bindung nicht im 
Zweifel bleiben kann. Dennoch wird diese mangelhafte Konstanz einen 
nicht so ganz unbedeutenden Teil der Schuld daran tragen, dass beobach- 
tete und berechnete Molekularrefraktion bisweilen so geringe Überein- 
stimmung zeigen. Und vor allem wird diese „Konstanz“ nicht mehr ge- 
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nügen, wenn man mit Ketteler (1865) oder Lorenz und Prytz (1880) 
ie Konstanz der spezifischen Brechung für den gasförmigen und flüssigen 
Zustand oder mit andern für alle drei Aggregatzustände annimmt, und 
nun etwa aus den Erscheinungen in einem Zustand mit Sicherheit Schlüsse 
ziehen will, die für den andern Zustand gelten sollen. 


VI. Die Refraktionsäquivalente. 


l. Die Atomrefraktion des Broms. 


Das vorhandene Zahlenmaterial der Bromsubstanzen wurde zunächst 
zu einer neuen Bestimmung der Atomrefraktion des Broms benutzt (Ta- 
belle 5), indem von der experimentell bestimmten Molekularrefraktion 
die Refraktionswerte der übrigen in der Verbindung enthaltenen Elemente 


Tabelle 8. 


Substanz Formel 


| Äthylenbromid CH, Br 
CH, Br 

Äthylidenbromid CHBr, 

CH,‘ 


| Acetylentetrabromid CHBr, 


CH Br, 


| 


Acetylidentetrabromid UBr, 
CH, br 
Acetylendibromid CHbr 
CHBr 


Vinyltribromid CHbBr, 
CH,Br 
Athylbromid CH, Br 15-04 
CH, 

Mittel: | 15-38 
Brühl’s Wert: 15-39 
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und eventuell der vor- 
kommenden doppelten 
Bindungen abgezogen 
und durch die Anzahl 
der Br-Atome dividiert 
wurde. Mit Ausnahm« 
des Tribromäthylens 
(siehe Anm. 1 p. 226) 
wurden alle von mir 
untersuchten Pr-Su)- 
stanzen benutzt und aus 
den sich ergebenden als 
gleichwertig angesehe- 
nen Grössen das Mitte! 
genommen. Unterhall) 
dieser Mittelwerte 
stehen die von Brüh) 
angegebenen Zahlen, 
die mit meinen für die 
n-Formel gefundenen 
Werten nahezu iden- 


tisch sind, während sie 
fürdien2-Formel meine 


Zahlen 


überschreiten. 
Herkömmlicher 
Weise sind die Atom- 
refraktionen mit latei- 
nischem oder deut- 
schem r bezeichnet. jv 
nachdem sie sich au! 
die »- oder die »-For- 
mel beziehen. DerIndex 
«& bedeutet, dass für ı 
der Brechungsexpo- 
nent #. genommen ist. 


Die einzelnen Werte 
zeigen untersich bedeu- 
tende Differenzen; div- 
selben betragen 0-64 
unter den r und 0-44 
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unter den r und sind bei weitem zu gross, um durch Versuchsfehler er- 
klärt werden zu können. Die Fehler, die etwa in der Ungenauigkeit der 
benutzten Atomrefraktionen für C und H liegen, würden auf isomere Kör- 
per denselben Einfluss ausüben. Aber auch bei diesen, wie die zwei ersten 
Isomeriepaare zeigen, finden sich Differenzen von 0-2 bis 0-3, und zwar 
zeigt sich, dass die Werte für Äthylenbromid und Acetylentetrabromid, 
die symmetrisch gebauten Körper, die kleineren sind. Wir werden später 
hei Besprechung der Molekularrefraktion auf diesen letzteren Umstand 
zurückkommen. 


2. Die spezifische Brechung und die Molekularrefraktion. 


Die Tabelle 9 enthält die spezifischen Brechungen in beiden For- 
men, der empirischen wie der theoretischen, sowie die ihnen entsprechen- 
den beobachteten Molekularrefraktionen gegenübergestellt den berechne- 
ten. Die benutzten Werte für die Atomrefraktionen sind, mit Ausnahme 
des vorhin von mir bestimmten für Brom, diejenigen, welche Brühl') 
angiebt. 

Unter den Brom-Substanzen sind zwei, Acetylendibromid und Tri- 
hromäthylen, welche je eine Doppelbindung enthalten; um den Einfluss 
dieser letzteren hervortreten zu lassen, sind zwei berechnete Molekular- 
refraktionen angegeben, von denen die erste ohne, die zweite mit Be- 
rücksichtigung der doppelten Bindung gebildet ist. 

Betrachten wir unsere Tabelle vorerst vom physikalischen Standpunkt 
aus und vergleichen wir: s 

3 Äthylenbromid 

Acetylendibromid €, I, Br, mit | Äthylidenbromid 
C,H, Br, 
und 

[rıbromäthylen C, HbBr, mit Vinyltribromid ©, H, Br,, so unterscheiden 
sich die links stehenden von den rechts stehenden Körpern dadurch, dass 
erstere zwei J/-Atome weniger enthalten, dafür aber eine Doppelbindung 
besitzen. Diese H-ärmeren Verbindungen haben die grösseren Werte d, 
", (und Ketteler’sches n,,), aber zugleich die. geringeren spezifischen 

brechungen, im Widerspruch mit der Brühlschen Regel ?): 
Durch die Kohlenstoffdoppelbindung wird das spezifische Bre- 
chungsvermögen der Körper erhöht und es beträgt dieses Wachstum 
so viel, dass der Verlust an optischer Dichtigkeit, welchen die Sub- 


', Brühl, Ann. d. Chem. 235, 35. 1886. 
Brühl, Ann. d. Chem. 200, 205. 1879. 
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stanzen durch den Austritt zweier H-Atome erleiden, durch eine 

doppelte Anziehung benachbarter Kohlenstoffatome vollständig aus- 

geglichen wird. 

Wir haben hier somit zwei interessante Ausnahmen der bisher all- 
gemein bestätigten Regel vor uns; die durch den Austritt der beiden 
IHI-Atome bewirkte Verminderung des spezifischen Brechungsvermögens 
wird durch die Doppelbindung nicht völlig aufgehoben. 

Vergleicht man weiter Kol. 8 mit Kol. 11, so tritt hier der Vorzug 
der »2-Formel nicht besonders hervor, wenn man die geringeren Zahlen- 
grössen dieses Ausdrucks gegenüber denen des n-Ausdrucks in Betrach 
zieht. In einigen Fällen, besonders bei Acetylentetrabromid stimmt die 
nach der n-Formel berechnete Molekularrefraktion besser mit der beobach- 
teten überein. 

Was die Substanzen mit je einer doppelten Kohlenstoffbindung an- 
langt, so ist zunächst zu bemerken, dass bei Tribromäthylen die Difte- 
renzen in allen Formen absolut genommen gleich gross sind, ob man in 
die berechnete Molekularrefraktion den Refraktionswert für die Äthylen- 
bindung aufnimmt oder nicht. Leider aber dürfen wir — wie oben be- 
sprochen — für die Brechungsindices dieser Substanz und daher auch für 
die aus ihnen abgeleiteten Zahlen keine volle Zuverlässigkeit beanspruchen. 
Beim Acetylendibromid ist die zweite Differenz bedeutend geringer, so 
dass hier die Theorie mit Sicherheit auf eine doppelte Bindung schliessen 
muss, wie sie auch in der That diesem Körper aus chemischen Gründen 
zugeschrieben wird. 

Dennoch sind auch die bei dieser Verbindung noch übrigbleibenden, 
wie auch die bei andern Substanzen auftretenden Differenzen in Kol. 11 
— wir werden uns weiterhin nur mit der n?-Formel beschäftigen — von 
einer ganz bedeutenden Höhe, während wir doch sahen, dass die beobach- 
teten Molekularrefraktionen bis auf wenige Einheiten der zweiten Dezi- 
male sicher sind und selbst bei verschiedenen Beobachtern die Abwei- 
chungen noch nicht die erste Stelle erreichen. Woher stammen also diese 
grossen Differenzen? 

Einen Teil der Schuld trägt, wie wir früher sahen (vgl. p. 245), die 
mangelnde Konstanz der spezifischen Brechung. 

Ein weiterer und wahrscheinlich der grösste Teil mag der Dispersion 
zur Last fallen, mit welcher Brühl!) im wesentlichen alle jetzt noch ın 
der Theorie bestehenden Mängel erklärt: „Es kann — bemerkt er au 
einer Stelle — nicht zweifelhaft sein, dass in der That die wesentlichst« 


!) Brühl, Ann. d. Chem. 235, 59. 1886. 
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Ursache der auch bei Anwendung der neuen Refraktionskonstanten 
u. > 


5) 


HM, F ne 
3a noch auftretenden Differenzen zwischen beobachteter und aus 
Be r“ ( 


er chemischen Konstitutionsformel berechneter Molekularrefraktion in 
‚em Einfluss der Dispersion zu suchen ist.“ 

Jedoch diese Störung in der beobachteten, sowie auch die in die be- 
vechnete Molekularrefraktion eingehende Mangelhaftigkeit der einzelnen 
Atomrefraktionen würde zwei isomere Körper in gleicher Weise beein- 
Hussen und die Differenzen ungefähr gleich und beide positiv oder nega- 
tiv erscheinen lassen. Dass dem aber nicht so ist, zeigen die beiden Te- 
trabromide, von denen das Acetylidentetrabromid bei einer noch etwas 
stirkeren Dispersion eine annähernde Übereinstimmung mit der Rech- 
nung, das Acetylentetrabromid dagegen eine starke Abweichung liefert. 

Dass dennoch die Differenzen bei den Molekularrefraktionen immer 
noch weit unter dem Refraktionswert einer doppelten Bindung z. B. liegen, 
lehrt in gewissem Sinne, welch’ bedeutenden Einfluss eine solche chemi- 
sche Beziehung auf physikalische Konstanten hat, oder umgekehrt, wie 
sicher die aus physikalischen Daten gezogenen chemischen Schlüsse sind. 

Es bleiben somit in den Differenzen zwischen beobachteter und be- 
rechneter Molekularrefraktion Reste übrig, welche die Landolt-Brühl- 
sche Theorie bis jetzt noch nicht erklärt. 

Die Grösse dieser Abweichungen bei verschiedenen Substanzen zu 
vergleichen, wollen wir noch einmal auf die spezifischen Brechungen (Ta- 
belle 9, 4 und 5) zurückgehen, bei denen die Fehler noch nicht in ver- 
schiedenem Grade durch Multiplikation mit dem Molekulargewicht ver- 
srössert worden sind. Wir hatten dieselben bis auf einige Einheiten der 
vierten Stelle als sicher nachgewiesen. Wenn wir aber die Werte der drei 
ersten Isomerien in Kol. 4 ins Auge fassen, so unterscheiden sich dieselben 
bei den isomeren Substanzen um resp. 12,26 und 23 Einheiten der vierten 
Stelle, und zwar hat immer die erste, normalgebaute Verbindung die 
kleinere spezifische Brechung. 

Um festzustellen, ob wir es hier mit einer Gesetzmässigkeit zu thun 
haben, wollen wir noch andere Isomerien daraufhin untersuchen. Wir 
dürfen dabei nur Isomerien im engeren Sinn in Betracht ziehen, die in 
/ahl und Art ihrer Bindungen übereinstimmen. Die Tabelle 10 ent- 
hält ausser meinen sämtliche von Brühl untersuchten Isomerien dieser 
Art.) 

Wir sehen (Kol. 6 und 7), dass bei den Butyljodiden die spezifischen 
Brechungen gleich sind; bei den Buttersäuren hat die Isoverbindung einen 


', Landolt, Ann. d. Chem. 213, 98. 1882, 
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Tabelle 1. 


Substanz Formel 


ww | a r2d 


Äthylenchlorid | Per -2501 | 1-4420 | 0.2117 
Athylidenchlorid | ie öt -1750 1-4146 | 0.2129 


Athylidenbromid | en. 2-0554 1.5090 | 1454 


Acetylentetrabromid | | Br. 346 -9672 | 1:6326 | -1203 
Acetylidentetrabromid | Ati 8745 | 1:6224 | -1226 


Isopropylbromid | bi 3097 | 1.4223 -1713 


Propyljodid \ 


’ 7427 | 1.5008 | 6916 
Isopropyljodid | GH, 


-7033 | 1.4952, 0.1941 


I | 
Propylalkohol \ ' 8044 | 1.3835 -2903 
C,H,0 .7887 11-3757 | 0-2907 


Isopropylalkohol | 
Butyljodid \ CHI 181 1.6166 |1-4960| 0.1807 
Isobutyljodid | -6056 | 1-4919 -1807 
| 
Butyrylehlorid \ j j «.n 1:0277 | 1.4097 2409 
Isobutyrylchlorid | GHRCIO, 106-5 1.0174 |1-4055 0-2412 
Butylaldehyd \ C.H.O 72 -8170 | 1-3822 . 2850 
Isobutylaldehyd | u :I64 7938 | 1.3709 2856 


Buttersäure | 


' 9587 | 1-3958 0.2505 
Isobuttersäure | CH,0, 88 


-94% | 1-3909 | 0.2508 


etwas kleineren Wert; berechnet man aber dieselbe Grösse dieser auch 
von Landolt!) untersuchten Substanz nach den Zahlen dieses Beobach- 
ters, so schliesst sich auch diese Isomerie sämtlichen übrigen Fällen an, 
in denen überall die normale Verbindung die kleinere spezifische 
Brechung hat. Wenn auch die Differenzen der letzten fünf Isomerien 
zu unbedeutend sind, als dass man aus ihnen allein diesen Schluss hätt 
ziehen dürfen, so sind die Unterschiede bei den fünf ersten Paaren so be- 
deutend, dass an der Regelmässigkeit der Erscheinung nicht zu zweifeln ıst. 


VII. Schluss. 


Als Ergebnisse unserer Untersuchung können wir betrachten: 
1. Im wesentlichen bestätigt sich die Landolt-Brühl’sche Theo: 


!) Landolt, Ann. d. Chem. 213, 9%. 1882. 
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auch an diesen Brom-Substanzen von ungewöhnlich hohem spe- 
zifischem Gewicht und Lichtbrechungsvermögen. Es treten in- 
dessen zwischen beobachteter und berechneter Molekularrefraktion 
Differenzen auf, welche die Theorie bis jetzt nicht aufklärt. 

2. Teilweise werden dieselben durch den Mangel der Konstanz des 
spezifischen Brechungsvermögens verursacht. Die spezifische Bre- 
chung, welche in dem Temperaturintervall von 20° nur bis auf 
drei Stellen konstant ist, nimmt für den empirischen (n-) Aus- 
druck mit steigender Temperatur ab, für den theoretischen (n?-) 
Ausdruck zu. 

3. Bei den untersuchten Chlor- und Bromsubstanzen ist die Disper- 
sion (Cauchy’sches B) nur scheinbar eine sehr verschieden grosse; 
die auf gleiche Dichte reduzierten Werte Bsind klein und nahezu 
einander gleich. 

. Acetylendibromid . . . ARE yriitatra (, H, Br,;\ 


Äthylen- (resp. Äthyliden-)bromid. ee 
und 


Da  . . 0 2%, a 2 un en 
Vinyltribromid . . . en Vo 
folgen nicht der Regel, das die Sbkirahen mit doppelten Bin- 


dungen ein grösseres oder wenigstens gleiches spezifisches Bre- 
chungsvermögen besitzen, wie die um zwei F-Atome reicheren 
Verbindungen ohne diese Doppelbindung. 

5. Von zwei im engeren Sinn isomören Substanzen hat die normal 
gebaute Verbindung das kleinere (in der theoretischen Form aus- 
gedrückte) spezifische Brechungsvermögen. 
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Über die Dissoeiationstheorie der Klektrolvte. 
Von 
W. Ostwald. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Selten hat ein glücklicher Gedanke in so hohem:-Masse Licht über 
weite und schwierige Gebiete geworfen, wie die von Plank!) und nament- 
lich Arrhenius?) entwickelte Idee, dass die Elektrolyte in wässerigen 
Lösungen in meist ziemlich weitgehendem Masse in ihre Jonen dissociiert 
sind. Die Genannten haben gezeigt, wie die bisher unerklärten Ans 
malien, welche sich in Bezug auf die Beeinflussung des Gefrierpunkte 
und des Dampfdruckes durch Salze, Säuren und Basen gezeigt haben, 
durch jene Annahme verschwinden, und Arrhenius insbesondere hat 
weiterhin die sehr umfassende Übereinstimmung dargelegt, in welcher 
die Thatsachen der elektrolytischen Leitfähigkeit mit jenen stehen. 

Trotzdem scheinen diese Anschauungen bei den Fachgenossen Be- 
denken zu erregen. Man scheut sich, Stoffe, welche „durch die kräftigsten 
Verwandtschaften zusammengehalten werden“, wie Chlorkalium, Chlor- 
wasserstoffsäure, Kaliumhydroxyd, als in der Lösung dissociiert anzusehen; 
man kann sich nicht denken, dass Kaliumatome, welche einzeln in wässe 
rigen Flüssigkeiten herumschwimmen, nicht auf das Wasser einwirken 
sollten, um Kaliumhydroxyd und Wasserstoff zu bilden. 

Diese Bedenken sind indessen nur scheinbare. Einerseits liegt eine 
Verwechselung zwischen den Verwandtschaften, welche die Elemente einer 
Verbindung zusammenhalten, und denen, welche diese Verbindung anderen 
Stoffen gegenüber bethätigt, vor. Beide Eigenschaften sind nicht über- 
einstimmend, sondern entgegengesetzt. Je energischer ein Stoff zu veu- 
gieren im stande ist, um so leichter spaltet er seine Atome ab, und je 
fester seine Elemente verbunden sind, um so träger muss er reagieren. 
Wenn Stoffe, wie Salzsäure und Kali mit grösster Leichtigkeit unter Ver- 
lust von Wasserstoff oder Hydroxyl auf andere Körper reagieren, so dür- 
fen wir doch nicht schliessen, dass sie dieselben besonders festhalten: 


") Diese Ztschr. 1, 577. 1887. 
2) Ebenda 1, 631. 1887. 
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wenn andererseits Methan und Alkohol den Wasserstoff oder das Hydroxyl 
nur schwierig und langsam, oder nur unter besonders energischen Ein- 
flüssen aufgeben, so können wir die Verwandtschaft, welche diese mit dem 
übrigen Molekularkomplex verbindet, schwerlich anders als stark und 
schwierig zu überwinden bezeichnen. Die Überlegungen aber befinden 
sich in voller Übereinstimmung mit der Annahme, dass die Elektrolyte, 
d. h. diejenigen Stoffe, welche durch die Fähigkeit, leicht und schnell zu 
reagieren, ausgezeichnet sind, sich leicht in ihre Jonen trennen, bez. in 


wässeriger Lösung mehr oder weniger dissociiert sind. 


Was den zweiten Punkt anlangt, so hat Arrhenius bereits darauf 
hingewiesen, dass der Zustand der Jonen mit ihren enormen elektrischen 
Ladungen in keiner Weise vergleichbar mit dem der betreffenden Ele- 
mente im sogenannten freien Zustande ist. Ein Stück Zink, das von Salz- 
säure im gewöhnlichen Zustande heftig angegriffen wird, verliert diese 
Eigenschaft völlig, wenn man es mit dem positiven Pole eines galvani- 
schen Elements von passender elektromotorischer Kraft in Verbindung 
setzt. Es ist eine altbekannte Thatsache, dass der elektrische Zustand 
die chemischen Affinitäten in mannigfaltigster Weise abändert; es kann 
somit nicht Wunder nehmen, dass die freien Kaliumatome, welche in einer 
Lösung von Chlorkalium existieren, durch ihre sehr bedeutenden positiven 
Ladungen an der Einwirkung auf das Lösungswasser verhindert werden. 
(ieben sie aber, wie bei der Elektrolyse einer Chlorkaliumlösung ge- 
schieht, ihre Elektrizität an der Kathode ab, so wirken sie alsbald auf 
das Wasser, und bilden Kaliumbydroxyd, und Wasserstoff. 

Um sich die hier obwaltenden Verhältnisse anschaulich zu machen, 
denke man sich folgenden „selbstverständlichen“ Versuch ausgeführt. Zwei 
\iefässe A und B seien mit Chlorkaliumlösung gefüllt und isoliert aufge- 
stellt; durch den mit derselben Lösung 
gefüllte Heber H seien sie zunächst lei- 
tend verbunden. Jetzt nähere man dem 
Lefüsse A einen z. B. negativ elektrisch 
geladenen Körper; durch die Influenz- 
wirkung desselben werden in dem leitenden System AHB die Elektrizi- 
täten getrennt, A wird positiv, B negativ elektrisch. Entfernt man jetzt 
den Heber H nnd darauf den Körper K, so behält man A positiv und B 
negativ geladen. Es ist der alte elementare Influenzversuch, nur an einem 
Leiter zweiter Klasse ausgeführt. 

Nun kann aber in dem Leiter zweiter Klasse nach dem Gesetz von 
Faraday die Elektrizität nicht anders, als gleichzeitig mit den Jonen 
wandern. Dass A positiv elektrisch wird, kann somit nur auf die Weise 
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geschehen, dass positiv elektrische Kaliumatome sich in A versammeln: 
in B häufen sich negativ elektrische Chloratome an. Die Menge beider 
hängt von der Intensität der Influenzwirkung ab. Bleibt nach der Tren- 
nung A positiv elektrisch, so kann dies nicht anders stattfinden, als in- 
dem positiv geladene unverbundene Kaliumatome in der Flis- 
sigkeit enthalten sind. Entsprechendes gilt für B. Führt man, ın 
A zu entladen, einen mit der Erde verbundenen Platindraht in die Li- 
sung ein, so schwimmen die Kaliumatome zu ihm hin, geben ihre Elck- 
trizität ab und wirken alsbald in gewöhnlicher Weise auf das Wasser ein, 
indem sie Kali bilden und Wasserstoff entwickeln, welcher, wenn di. 
Elektrizitätsmenge gross genug war, in Bläschen erscheint, in jedem Fall: 
aber den Platindraht polarisiert. 

Diese Betrachtungen und Versuche lehren, dass nicht nur kein 
theoretische Schwierigkeit besteht, die von der Dissociationstheorie de, 
Elektrolyte vorausgesetzten freien Jonen anzunehmen, sondern dass « 
sogar ohne experimentelle Schwierigkeit möglich ist, Flüssigkeiten herzu- 
stellen, welche einen Überschuss von dem einen oder dem anderen Jon 
enthalten und bei der Ableitung der gleichzeitig enthaltenen freien Elek- 
trizität dieses an der Elektrode ausscheiden. Sie lehren aber noch mehr. 
Die elektrostatischen Ladungserscheinungen erfolgen bei Elektrolyten mit 
derselben ungeheueren Geschwindigkeit, wie bei Leitern erster Klasse. 
Andererseits wandern die Jonen nach den Berechnungen von F. Kohl- 
rausch nur sehr langsam, mit Geschwindigkeiten, die sich nach Milli- 
metern in der Sekunde beziffern. Wenn bei dem oben beschriebenen Ver- 
such in demselben Augenblick, wo die Influenz ausgeübt wird und die 
Kaliumatome sich dem Körper K gegenüber anordnen, das Chlor den Teil 
DB des leitenden Systems negativ ladet, so kann es nicht das Chlor sein. 
welches mit jenen Kaliumatomen verbunden war, sondern es muss schon 
in B vorhanden gewesen sein. Mit anderen Worten: es müssen jederzeit 
überall in der Lösung freie Jonen vorhanden sein, oder der Elektrolyt in 
der Lösung muss dissociiert sein. 

Zu dem gleichen Ergebnis führt der folgende, gleichfalls wohlb-- 
kannte Versuch. Amalgamiertes Zink wird von verdünnter Schwefelsäur 
nicht angegriffen. Berührt man es aber mit einem in dieselbe Flüssig- 
keit tauchenden Stück Platin, so wird es angegriffen; es löst sich zı 
ZnS0* und der Wasserstoff erscheint am Platin. Die Entfernung 
zwischen dem Zink und Platin in der Flüssigkeit kann dabei sehr gros 
sein: sowie Zink und Platin in metallische Verbindung gebraeht werden 
ist auch der Wasserstoff an dem letzteren da. Es kann wieder nicht der- 
selbe Wasserstoff sein, welcher von der Schwefelsäure stammt, deren S0'- 
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Gruppe mit Zink in Verbindung getreten sind; es ist wieder Wasser- 
stoff aus nächster Nähe, und muss also überall im Elektrolyt ab- 
scheidbarer, d. h. als Jon existierender oder dissociierter Wasserstoff 
vorhanden sein. 

Ausser den thermodynamischen und den aus den elektrostatischen 
Verhältnissen geschöpften Gründen für die Annahme der Dissociation der 
Elektrolyte giebt es noch solche chemischer Natur; insbesondere erfahren 
ie empierischen Affinitätsgesetze eine bis in die letzten Einzelheiten 
Jurchführbare Erklärung und Veranschaulichung durch diese Theorie, wie 
as teilweise schon von Arrhenius gezeigt worden ist. 


Durch meine während einer Reihe von Jahren fortgesetzten Bemüh- 
ungen, die Affinitätseigenschaften der Stoffe in Mass und Zahl auszu- 
rücken, hat sich ergeben, dass die Wirkungen der Säuren durch Koeffi- 
zienten geregelt werden, welche unabhängig von der Beschaffenheit des 
chemischen Vorganges sind. Diese immer wiederkehrenden Affinitäts- 
koeffizienten sind der elektrischen Leitfähigkeit sehr nahe proportional. 


Im Lichte der von Arrhenius entwickelten Anschauungen sind diese 
Attinitätskoeffizienten nichts als die Masszahlen des Dissoeiations- 
zustandes der Säuren. Je mehr eine Säure, deren spezifische Wirkung 
in dem Austausch ihres Wasserstoffatoms gegen andere Elemente oder 
Atomgruppen besteht, in Wasserstoff und das andere Jon dissociiert ist, 
um so leichter erfolgt die Verbindung dieses Jons, oder des Wasserstoffis, 
mit anderen Gruppen. 

3efindet sich daher eine Säure in- einem bestimmten Dissociations- 
zustande, so wird jede Wirkung, die sie zu üben vermag, nach Massgabe 
dieses Zustandes, der unabhängig von dem Objekt ist, auf das sie wirkt, 
erfolgen. Damit ist die Notwendigkeit für die Existenz der Affinitäts- 
koeffizienten, und gleichzeitig die Bedingung, unter welcher sie rein in 
die Erscheinung treten, gegeben. Üben nämlich vorhandene andere Stoffe 
einen Einfluss auf den Dissociationszustand aus, so muss der Affinitäts- 
koeftizient einen anderen Wert annehmen. Arrhenius zeigt in der nach- 
stehenden Abhandlung, wie die bisher völlig rätselhaften Einflüsse, welche 
die Gegenwart neutraler Salze auf die Wirkungsfähigkeit freier Säuren 
hat, durch solche Änderungen des Dissociationszustandes sich nicht nur 
begreifen, sondern auch numerisch vorausberechnen lassen. 

Was nun das Verhältnis der Affinitätskoeffizienten zu der elektrischen 
Leitfähigkeit anlangt, so wurde schon bei früherer Gelegenheit hervorge- 
hoben, dass beide zwar annähernd, aber nicht genau proportional sind. 
Die elektrolytische Leitfähigkeit hängt in erster Linie davon ab, wie 


sross die Anzahl freier Jonen ist, in zweiter aber davon, wie schnell diese 
Zeitschrift £. physik. Chemie, IT. 18 
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Jonen wandern. Denkt man sich bei verschiedenen Säuren die Dissocia- 
tion vollständig, so wird der Teil der Leitfähigkeit, welcher von der 
Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs abhängt, überall gleich sein: 
der Teil dagegen, welcher von der Wanderungsgeschwindigkeit des neg- 
tiven Jons bedingt wird, hängt von der Beschaffenheit dieses Jons ah, 
Da die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs die der schnellsten 
negativen Jonen um mehr als das fünffache übertrifft, so können die 
Unterschiede im allgemeinen nicht gross sein, denn selbst wenn das ne- 
gative Jon sich gar nicht bewegte, könnte die Leitfähigkeit der entspre- 
chenden Säure nur um # kleiner sein als die der bestleitenden, vollstän- 
dige Dissociation, wie erwähnt, vorausgesetzt. Bei weitem der grösste 
Teil der ungemein beträchtlichen Unterschiede in der Leitfähigkeit der 
freien Säuren kommt somit auf Rechnung des Dissoeiationszustandes. 
Wenn man den letzteren in erster Annäherung der elektrischen Leitfähig- 
fähigkeit einfach proportional setzt, so kann der dadurch begangene 
Fehler im äussersten Falle nicht mehr als 16 Prozent betragen und wird 
meist sehr viel kleiner sein. 

Die chemische Reaktionsfähigkeit wird vom Dissociationszustande 
der Säure in ähnlicher Weise bestimmt, wie die elektrische Leitfähigkeit, 
doch mit gewissen Abweichungen. Man kann sich Reaktionen denken, 
bei denen sich nur das negative Jon bethätigt, wie z. B. die Auflösung 
des Zinks in Säuren. Für den Verlauf derselben wird der Dissociations- 
zustand der Säure und die Bewegungsgeschwindigkeit ihres negativen Jons 
in Frage kommen, die des Wasserstoffs aber hat keinen besonderen Eintluss. 
In diesem Falle werden also Säuren von gleichem Dissociationszustande, 
deren negative Jonen aber verschiedene Beweglichkeit haben, nicht gleich. 
sondern nach Massgabe der letzteren verschieden wirken. Andererseits kann 
man sich Reaktionen denken, bei denen das negative Jon gar nicht, sondern 
nur der Wasserstoff beteiligt ist; bei solchen müssen Säuren von gleichem 
Dissoeiationszustande gleich wirken, wie auch die Beweglichkeit des nega- 
tiven Jons beschaffen sei. Endlich — und das dürfte der häufigste Fall 
sein — können beide Jonen in Betracht kommen. Dann werden Säuren 
von gleichem Dissociationszustande nicht völlig gleich wirken, sondern die 
Wirkung wird von der Beweglichkeit des negativen Jons beeinflusst wer- 
den. Das Mass dieses Einflusses hängt davon ab, wie gross die Beteiligung 
beider Jonen ist; bei der sehr bedeutenden Überlegenheit, welche der 
Wasserstoff in Bezug auf seine Beweglichkeit allen anderen Jonen gegen- 
über aufweist, lässt sich absehen, dass der Einfluss des negativen Jons 
im allgemeinen nur ein geringer sein kann. Die chemische Reaktions- 
fähigkeit wird also in allergrösstem Masse vom Dissoeiationszustande be- 


3SOC1a- 
n der 
I sein; 
nera- 
Ns ah, 
ellsten 
n die 
«Ss N1e- 
itspri - 
Istän- 
rösst ) 
it der 
andes, 
fähig- 
neene 


| wird 


stande 
jekeit, 
ken, 
lösung 
tions- 
1 Jons 
ntluss. 
tande, 
rleich, 
; kann 
ndern 
ichem 
nega- 
e Fall 
‚auren 
rn dic 
, wer- 
ligung 
Le der 
egen- 
ı Jons 
tions- 


le be- 


Über die Dissociationstheorie der Elektrolyte. 275 


stimmt sein und die spezifische Eigentümlichkeit des negativen Jons tritt 
nur als sekundäres Korrektionsglied in die Erscheinung. 

Mit diesem Ergebnis stimmen die empirischen Befunde über das 
Verhältnis zwischen chemischer Reaktionsfähigkeit und elektrischer Leit- 
fihigkeit überein. Ebenso wie die erstere je nach der Natur der be- 
nutzten Reaktion leichte Verschiedenheiten aufweist, zeigt sich auch ein 
Unterschied gegen die elektrische Leitfähigkeit, welcher indessen nie die 
angegebene Grenze von 16 Prozent erreicht. Ich habe schon früher!) zu 
anderem Zweck eine entsprechende Tabelle zusammengestellt, aus welcher 
as eben erörterte Verhalten hervorgeht. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass die Bestimmung des Disso- 
ejationszustandes die erste und wichtigste Aufgabe ist, die uns hier ent- 
segentritt. Dieselbe ist, wie Arrhenius a. a. O. gezeigt hat, durch den 
Vergleich der für den nicht dissociierten Stoff berechneten mit den that- 
sichlich eintretenden Änderungen des Dampfdruckes und Gefrierpunktes 
möglich, am genauesten geschieht sie aber mit Hilfe der elektrischen Leit- 
fühigkeit, denn diese ist einfach proportional der Anzahl dissociierter 
Jonen. Auf diesem Gebiete ergeben sich daher die ausgiebigsten und 
senauesten Hilfsmittel, um die Dissociationstheorie der Elektrolyte auf 
ihre Fähigkeit, die thatsächlichen Erscheinungen darzustellen, zu prüfen. 

Für die wässerigen Lösungen der Elektrolyte sind nun folgende 
(iesetzmässigkeiten empirisch gefunden worden. 

I. Die molekulare Leitfähigkeit aller Elektrolyte nimmt mit steigen- 
der Verdünnung zu und nähert sich asymptotisch einem Maximalwert. 

2, Diese Maximalwerte sind für Säuren einerseits, Basen andererseits 
und drittens für Salze, bezogen auf äquivalente Mengen von gleicher 
(rössenordnung, aber nicht völlig gleich. 

3. Die Maximalwerte lassen sich als Summen zweier Grössen dar- 


stellen, von denen die eine nur vom positiven, die andere nur vom nega- 
tiven Jon abhängt. 


4. Für Elektrolyte von grösseren Konzentrationen, sowie für schwache 
Säuren und Basen gilt das letztere Gesetz nicht; eine Annäherung daran 
zeigt sich, wenn man Gruppen von Salzen vergleicht, deren Jonen gleich- 
wertig sind. 

5. Schlechtleitende Elektrolyte, wie schwache Säuren und Basen, ver- 
mehren ihre molekulare Leitfähigkeit sehr schnell mit steigender Ver- 
dünnung. Bei einbasischen Säuren und einsäurigen Basen zeigt sich dabei 


') Diese Ztschr. 1, 78. 1887. 
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die Beziehung, dass die Leitfähigkeit proportional der Quadratwurzel aus 
dem Verdünnungsgrade (dem Volum) zunimmt. 

6. Die Zunahme der molekularen Leitfähigkeit erfolgt bei allen ein- 
basischen Säuren und einsäurigen Basen nach dem gleichen Gesetz. Ver- 
gleicht man solche Elektrolyte bei Verdünnungen, bei welchen ihre Leit- 
fühigkeiten gleiche Bruchteile des Maximalwertes sind, so stehen die Ver- 
dünnungsgrade oder Volume in konstantem Verhältnis. 

Alle diese empirischen Gesetzmässigkeiten lassen sich als 
notwendige Folgerungen aus der Dissoeiationstheorie ableiten, 
Es braucht dazu nur noch der weitere, von van’t Hoff ausführlich be- 
gründete Satz hinzugezogen zu werden, dass die Stoffe in verdünnten 
Lösungen Gesetzen folgen, die den Gasgesetzen vollkommen analog sin, 

Wir betrachten zunächst den Fall eines binären Elektrolytes, d. ı. 
eines solchen, von dem jede Molekel sich in zwei Jonen spaltet. Bei Gasen 
ist der entsprechende Fall der, dass eine Molekel des Stoffes sich in 
zwei Molekeln der Zersetzungsprodukte spaltet. Für diesen Fall gilt die 
Gleichung): 
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Sind, wie immer im vorliegenden Falle, die beiden Jonen in gleicher Zalıl 
vorhanden, so wird p,= p,; setzen wir dazu voraus, dass die Temperatur 
konstant ist, so nimmt die Gleichung die einfachere Gestalt an: 


d. h. der Druck p des unzersetzten Anteils steht zu dem Quadrat der 
Drucke p, der beiden Zersetzungsprodukte in einem unveränderlichen 
Verhältnisse, 

Der Druck eines Gases ist bei gegebener Temperatur proportional 
seiner Menge # und umgekehrt proportional dem eingenommenen Volum r. 
Für Lösungen kommt als Druck der osmotische Druck in Betracht, von 
dem van’t Hoff nachgewiesen hat, dass er (bei nicht dissociierten Stotien) 
gleich dem Druck ist, den dieselbe Menge des Stoffes ausüben würde, wenn 
sie denselben Raum, wie die Lösung, im Gaszustande einnähme. Wir 
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werden also auch für Lösungen den Druck p proportional — setzen können 
h v 

und erhalten demgemäss aus obiger Gleichung: 


!, Ostwald, Allg. Chemie 2, 723. 
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Nonnt man nun #,, den Wert der molekularen Leitfähigkeit bei unend- 
licher Verdünnung, d. h. den Grenzwert derselben, und «, die molekulare 
Leitfähigkeit bei dem Volum » der Lösung (die ein Molekulargewicht des 
ı u ) t 
Elcktrolytes enthält), so stellt der Bruch ““- den Bruchteil «, des Elck- 
u 
Dar») 
trolvtes dar, welcher dissociiert ist, wenn die gesamte Menge desselben 
v\eich Eins gesetzt war. Denn nach der Theorie wird die Leitung nur 
dureh die dissociierten Jonen ausgeführt und ist caet. par. deren Anzahl 
proportional; bei unendlicher Verdünnung aber ist die Dissociation voll- 
4, 


stindig. Demgemäss ist der nicht dissociierte Bruchteil «= 1 


az . . . . . . u 
substituiert man dies in die obige Gleichung, so folgt: ins 
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Diese Gleichung ınuss, wenn die Dissociationstheorie der 
Elektrolyte richtig ist, das gesamte Verhalten der elektrischen 
Leitfähigkeit binärer Elektrolyte ausdrücken. Wir wollen sie 
mit den oben zusammengestellten empirischen Thatsachen Punkt für Punkt 
vergleichen. 
—).: 9 
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sich der Null nähern. Da «, einen endlichen Wert hat, so muss #., — 
bei steigender Verdünnung kleiner, d. h. «, immer grösser werden, bis es 


|. Lässt man » unbegrenzt wachsen, so muss der Bruc 


beim Grenzwert «„, anlangt. 
2. und 3. Der Wert « 


ist die Leitfähigkeit des vollständig disso- 
ciierten Elektrolyts. Da in demselben die beiden Jonen sich unabhängig 


Rn 


bewegen, so setzt sich #„ aus den Bewegungsanteilen der Jonen rein 
additiv zusammen, ohne dass in Betracht kommt, mit welchem anderen 
Jon vorher eine Verbindung stattfand. Vergleicht man solche Elektrolyte, 
welche ein gleiches Jon haben, und deren anderes Jon keine grossen Ver- 
schiedenheiten in der Wanderungsgeschwindigkeit zeigt, so müssen die 
Summen beider Geschwindigkeiten von gleicher Grössenordnung sein. 

4. Bei Lösungen von endlicher Konzentration gelten diese Bezieh- 
ungen im allgemeinen nicht, weil in die Leitfähigkeit als Faktor der 
Dissociationsgrad eingeht, welcher von Fall zu Fall verschieden sein kann. 
Die grösste Verschiedenheit zeigt derselbe bei Säuren und Basen; Salze 
Jagegen, namentlich solche von analoger Formel, befinden sich erfahrungs- 
semäss bei gleicher Verdünnung in annähernd gleichem Dissociations- 
zustande. In diesem Falle sind die molekularen Leitfähigkeiten gleiche 
bruchteile der Maximalwerte und die oben erörterten additiven Eigen- 
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schaften derselben bleiben bestehen, nur dass nicht die eigentlichen 
Geschwindigkeiten der Jonen, sondern dieselben, multipliziert mit dem 
Dissociationsgrad, die Addenden bilden. 

5. Bei schlechtleitenden Basen und Säuren, wo «, gegen 4, klein ist, 
bleibt #., — uw, nahezu konstant und die Formel giebt «= v. konst. Das 
heisst: wenn die Leitfähigkeit gering ist, so wächst sie mit steigender 
Verdünnung so, dass ihr Quadrat dem Volum proportional, oder sie selbst 
der Quadratwurzel aus dem Volum proportional zunimmt. 


ER ey 


Baur 


Hg (U — HM) 

a 
messenen Leitfähigkeiten auf den Maximalwert bezieht, nur die Kon- 
stante ec von der Natur des Elektrolytes ab; alle Elektrolyte ändern somit 
ihre auf das Maximum bezogene Leitfähigkeit nach demselben Gesetz 
Bestimmt man die Verdünnungen v, ©... für mehrere Elektrolyte, bei 
welchen die relative Leitfähigkeit gleich ist, so werden in der Formel di 


6. In der Gleichung v—c hängt, wenn man die ge- 


® u_ (u, — 1.) i a 2) , 
Werte "= *, gleich und wir haben -': + den 
u 


22 un 3 

P30g20y 0 —ly30gily +, d. bh. die Verdünnungen, bei welchen die relı- 
tiven Leitfähigkeiten verschiedener Elektrolyte gleiche Werte annehmen, 
stehen in konstanten Verhältnissen, welche nur von der Natur der Elck- 
trolyte abhängen. 

Aber nicht nur die allgemeinen Verhältnisse der Elektrolyte werden 
durch die Dissociationstheorie dargestellt, sondern die Formel lässt noch 
eine exakte numerische Bestätigung zu. Schreibt man sie in der Gestalt 

m? 
(1— m) Be 6, 


» 2 4 a 
wo m " - die auf das Maximum bezogene Leitfähigkeit bedeutet, so 


muss ein binärer Elektrolyt durch alle Verdünnungen hindurch denselben 
Wert für die Konstante (Ü geben. Dies trifit nun vollkommen zu; di: 
Grösse ( erweist sich in so weitem Umfange konstant, wie nie die Disso- 
ciationsformel an gasförmigen Verbindungen geprüft wurde und geprüft 
werden konnte. Ich gebe zunächst einige Beispiele: 


Essigsäure. 
uw“ 
i—m)v 
0.712 0.1277 
1-018 0.1306 
1.440 0.1315 
2.020 0.1289 
2.840 0.1298 
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. m? 
# gr (t— mv 
128 14-36 3-983 0-1292 
256 20-13 5.588 0-1292 
512 28-15 -S10 0.1295 
1024 39.28 10.91 0.1305 


Die Werte von m sind zur Vermeidung unnötiger Nullen mit 100 
multipliziert. Als Maximalwert ist «, —360 angenommen worden; da 
ie grössten beobachteten Leitfähigkeiten nur } dieses Wertes erreichen, 


so hat eine Änderung von «,, um einige Einheiten keinen Einfluss auf 


das Ergebnis. Die letzte Spalte weist eine Konstanz auf, welche jeden 
Gedanken an eine zufällige Anpassung der Formel unmöglich macht. 


Angelikasäure 

Ü 1 im 

32 13-98 3-995 

64 19-48 5.564 
128 27.36 -808 
256 37-95 -84 
512 52.46 -98 
1024 71-88 20.54 
2048 97.21 27-78 


Das Maximum ist u, — 350 gesetzt. 


«-Chlorisocrotonsäure. 

16 52-33 14.52 
32 71-58 19-88 
64 96-48 26-78 
128 127.9 35-47 
256 166-1 46-06 
512 208-5 57-80 
1024 252-1 69-32 


Es wurde #,, = 360 angenommen. 


o-Oxysalicylsäure (1: 


64 84-06 
128 112-3 
256 146-7 
512 186-4 

1024 227-9 
2048 260-2 


ist gleich 350 gesetzt. 
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Die vorstehenden Tabellen sind ohne besondere Auswahl aus eincı 
grösseren Anzahl von Messungen, über welche ich demnächst berichten 
werde, berechnet worden. Die gegebeue Formel zeigt ihre Anwendbarkeit 
für schwache wie für starke Säuren, innerhalb des Gebietes m —= 0-7 bis 
76. Es ist keinem Zweifel unterworfen, dass auch darüber hinaus Jie 
Formel ihre Gültigkeit behält, doch haben, wenn « sich dem Grenzwert 
nähert, die Versuchsfehler einen so grossen Einfluss, dass eine sichere 
Berechnung der Konstanten nicht mehr möglich ist. So bedingt für 
m —= 0 ein Messungsfehler von 1 Prozent eine Abweichung der Kon- 
stanten um mehr als 12 Prozent, bei m» =95 gar eine von über 25 Prozent. 

Ferner muss ich noch eines Umstandes erwähnen, welchem ich die 
Möglichkeit einer so weitgehenden Kontrolle der Formel verdanke. Bei 
der Anwendung der Formel auf meine früheren, in Riga ausgeführten 
Messungen ergab die Rechnung ein beständiges Kleinerwerden der Kon- 
stante, während neuere, in Leipzig ausgeführte Untersuchungen (die schon 
vor einiger Zeit zu ganz anderen Zwecken angestellt waren) die best 
Übereinstimmung ergaben. Als ich ferner einige in Riga gemessene Säuren 
auch hier mass, erwies sich die Zunahme des molekularen Leitvermögens 
mit steigender Verdünnung durchgängig grösser, als früher. Die Ursache 
davon blieb nicht lange im Zweifel: während das Wasser, welches ich in 
Riga benutzen musste, aus dem ziemlich viel organische Substanz ent- 
haltenden Flusswasser der dortigen Leitung destilliert war, und daher 
merkliche Spuren von Ammoniak enthielt, ist es mir bei dem aus Leip- 
ziger Leitungswasser destillierten Produkt nicht gelungen, auch nur ge- 
ringe Spuren von Ammoniak zu entdecken. Das zu den gegenwärtigen 
Messungen benutzte Wasser hat ein spezifisches Leitvermögen von 1-8 bis 
2-0 x 10", und übte so wenig neutralisierende Wirkung aus, dass die 
molekulare Leitfähigkeit von Salzsäure bis zu Verdünnungen von 4000] 
hinauf kein Kleinerwerden zeigte. 

Eine andere Abweichung, die nicht in Messungsfehlern ihren Grund 
hat, zeigt sich bei der Untersuchung konzentrierter Lösungen. Solche er- 
geben die Konstante regelmässig zu klein, und zwar um so kleiner, je 
konzentrierter sie sind. Indessen sind hierfür genügende Ursachen leicht 
nachzuweisen. Ein Molekulargewicht eines Gases (z. B. 32g Sauerstofi) 
nimmt bei 0° und 76cm Druck den Raum von 22-4] ein; bei 25° 24-4]; 
auf ein Liter zusammengedrückt würde er also einen Druck von über 
24 Atmosphären ausüben. Diesem Wert ist der osmotische Druck der in 
„normaler“ Lösung (1 Mol. in 11) befindlichen Stoffe gleich; sind die 
Stoffe dissociiert, so kann er bis auf das Doppelte steigen. Bei Drucken 
von 24 bis 438 Atmosphären kann man aber die genaue Gültigkeit der 
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einfachen Gasgesetze nicht mehr voraussetzen, und man hat hier ähnliche 
Korrekturen anzubringen, wie z. B. durch von der Waals an den Gas- 
«osetzen angebracht wurden, Korrekturen, die sich auf den von den Mo- 
\okeln eingenommenen Raum und auf ihre Wechselwirkung beziehen. 
Sehen wir einstweilen von der zweiten Korrektur ab, so haben wir in der 
früheren Gleichung » durch v—b, wo b das Molekularvolum ist, zu er- 
setzen, und erhalten 


Indessen ist diese Korrektur noch nicht genügend, die vorhandenen Ab- 


weichungen zu beseitigen, und in der That ist noch eine zweite Voraus- 
setzung bei der Ableitung der Formel gemacht worden, die sich bei kon- 
zentrierteren Lösungen ziemlich weit von der Wahrheit entfernt. Es ist 
nämlich die molekulare Leitfähigkeit « der Anzahl der Jonen proportional 
sesetzt worden. Dies gilt offenbar nur unter der Voraussetzung, dass in 
en verglichenen Lösungen die Jonen sich unter gleichen Verhältnissen 
bewegen können. Nun wird aber durch gelöste Stoffe die innere Reibung 


les Wassers sehr erheblich beeinflusst, und zwar meist erhöht, so dass in 


konzentrierteren Lösungen die Jonen sich in einem Mittel beweren müssen, 
o 


das ihrer Bewegung einen anderen Widerstand entgegensetzt, als in ver- 


lünnten Lösungen. Setzt man diesen Widerstand zunächst proportional der 
inneren Reibung der Flüssigkeit, so wird offenbar die Zahl der Jonen aus 
der Leitfähigkeit in demselben Verhältnis zu gross oder zu klein berechnet, 
als die innere Reibung der Lösung kleiner oder grösser ist, als die der 
unbegrenzt verdünnten Lösung, d. h. des Wassers. Man muss daher, um 
vergleichbare Zahlen zu haben, die beobachteten Leitfähigkeiten noch mit 
der auf Wasser bezogenen inneren Reibung der untersuchten Lösung multi- 
plizieren. 

Nimmt man auf diese beiden Umstände, das Molekularvolum und die 
innere Reibung, die erforderliche Rücksicht, so bestätigt sich die Disso- 
ciationsformel bis in ziemlich hohe Konzentrationen (etwa 10 Prozent) 
hinauf, wo freilich das dritte, oben erwähnte Moment, die Wechsel- 
wirkung der Molekeln unter einander, sich geltend zu machen be- 
ginnt. Doch ist wohl abzusehn, dass der von mir zunächst untersuchte 
Fall der Fettsäuren von allen der ungünstigste ist, da diese Stoffe, wie 
aus den Dampfdichten bekannt ist, eine ganz besondere Neigung haben, 
Doppelmolekeln zu bilden. Es ist somit gegründete Hoffnung vorhanden, 
die Leitfähigkeitsverhältnisse der meisten Elektrolyte durch alle, oder 
Joch die meisten Konzentrationen hindurch gesetzmässig zu erfassen. 
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Was die Zahlennachweise zu den obigen Auseinandersetzungen aı- 
langt, so gebe ich zunächst Messungen an Buttersäure. 


Buttersäure. 

u Ü v»—b .Y Ü 

126 -1152 .\ -940 -1538 

648 - 1359 3-1 2.794 -1554 
3.870 1475 .( 3.965 1549 

554 -1509 5-1 628 1557 

874 - 1530 31-1 922 -1551 

-16 -1545 ib Ex 20 1560 

67 1541 127- +68 1550 
2-06 1560 255-! 2.06 1560 

73 1558 511-9 30.73 -1558 
2.40 «1535 1023-9 2.40 1535 

In der dritten Spalte findet sich € nach der Formel sei —— 
berechnet, indem #„— 360 angenommen ist. Die Konstante C ist in deu 
stärkeren Lösungen zu klein und erst von v—= 321 an hat sie einen ferner- 
hin nur innerhalb der Versuchsfehler schwankenden Wert angenommen. 
Führt man aber in die Formel das korrigierte Volumen v» —b ein, wo | 
rund —=0:-11 gesetzt ist, und multipliziert die Leitfähigkeiten mit den 
Koeffizienten der inneren Reibung, so erweisen sich die Werte von v—? 
ab, entsprechend einem Drucke von 12 Atmosphären, völlig konstant. 
Die Reibungskoeffizienten wurden mit meinem, von S. Arrhenius') 
seinerzeit beschriebenen Apparat bei der Temperatur der Widerstands- 
bestimmungen, 25°C, ermittelt. Die Messungen dieser Grösse werden sehr 
durch die Anwendung eines einfachen Chronoskops mit Arretierung (das 
meine gab !/, Sekunden) verfeinert; bei meinen Bestimmungen betrug der 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes von 4 Messungen meist weniger, 
als 0-2 Sekunde, woraus, da die Durchflusszeit etwa 80 Sekunden dauerte, 
ein wahrscheinlicher Fehler von etwa 0-002 des Wertes resultiert. Die 
Beobachtungen ergaben für Buttersäure (Wasser = 100 gesetzt): 
Verdünnung 21 41 81 161 321 
Reibung 1.124 1-056 1.026 1-014 1-007 


Ganz ähnliche Ergebnisse zeigen sich bei der Untersuchung de 
Basen. Ich habe schon früher?) hervorgehoben, dass dieselben genau 
dem gleichen Verdünnungsgesetz folgen, wie die Säuren, wenn man ihre 


!) Diese Ztschr. 1, 285. 1887. 
?) Journ. f. pr. Ch. (2) 33, 3569. 1886. 
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gen an- 


Leitfähigkeit auf den Maximalwert bezieht. Auch für sie gelten somit die 
oben für Säuren gezogenen Schlüsse. Ich verzichte einstweilen auf Einzel- 
heiten, da mir inzwischen mitgeteilt worden ist, dass auch von anderer 
\ngriff genommen worden ist. In einer bald zu veröftentlichenden Arbeit 
werde ich die Verwertung der Konstante C als Mass der Affinität und 
lie dabei sich ergebenden numerischen Gesetze erörtern, bei welcher 
Gelegenheit sich zahlreiche weitere Beweise für die Gültigkeit des Disso- 


cintionsgesetzes ergeben werden. 


II. Chem. Laboratorium der Universität Leipzig. April 1888. 
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Theorie der isohydrischen Lösungen. 
Von 


Svante Arrhenius. 


In einem früheren Aufsatze!) habe ich gezeigt, dass sowohl das Lei- 
tungsvermögen, wie das Gefrieren der wässerigen Lösungen von Elektro- 
Iyten durch Annahme von einer bestimmten „elektrolytischen“ Dissociation 
erklärt werden können. Nachher hat Ostwald die Theorie der elektro- 
Iytischen Dissociation auf die Werte des Leitungsvermögens der Säuren 
und Basen in verschieden verdünnten Lösungen geprüft und eine sehr 
gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Wirklichkeit gefunden.:) 
Aber nicht nur das Leitungsvermögen der einzelnen Elektrolyte in ver- 
schiedenen Verdünnungen, sondern auch das Leitungsvermögen von Mi- 
schungen mehrerer elektrolytischen Lösungen lässt sich nach dieser Theorie 
berechnen; und der Zweck folgender Zeilen ist, nachzuweisen, dass die Er- 
gebnisse einer so ausgeführten Berechnung in vollstem Einklang mit den 
gefundenen Thatsachen steben. 

1. Das Leitungsvermögen von Mischungen aus Säurelösungen lässt 
sich, wie ich gezeigt habe, bestimmen, wenn man das Leitungsvermögen 
der sogenannten isohydrischen Lösungen kennt.?) Isohydrisch sind zwei 
solehe Lösungen, deren Leitungsvermögen oder mit anderen Worten elck- 
trolytische Dissoeiation nicht geändert wird, wenn man sie vermischt. 
Untersuchen wir jetzt, welchen Bedingungen zwei isohydrische Lösungen 
unterworfen sein müssen, unter der Annahme, dass jeder gelöste Elektrolyt 
teilweise in Jonen dissociiert sei. Seien also zwei Säuren 7/,A und H,B 
in Wasser gelöst, so dass die Volumina der Lösungen resp. V, und F 
sind. Seien ferner von der Säure H,A a Grammmoleküle nicht dissociiert 
und « Grammmoleküle in die Jonen m. H und A gespalten. Die entspre- 
chenden Ziffern für die Säure H,B seien b und 3. Dann sind, zufolge 
der von van’t Hoff nachgewiesenen Übereinstimmung der Materie in 


', S. Arrhenius: Diese Zeitschr. 1, 631. (1887). 


:, Ostwald: Diese Zeitschr. 2, 36. (1888) und die vorstehende Abhandlung. 
») 8. Arrhenius: Wied. Ann. 30, 51. (1887). 
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sehr verdünnter Lösung und in gasförmigem Zustande,!) folgende 
chungen für die ursprünglichen Lösungen gültig: 
a (m.e)" « 
[23 ee 3 = > ‚ 
a re 
b (n.B)" B 
* -{ I 
und khr= 7 (la) 
v, v"* VD, 


b 


(1) 


o %, und %, zwei von den Grössen a, @« und V,, resp. b, 3 und 7, 
unabhängige Konstanten sind. Diese Gleichungen drücken aus, dass 
Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen der nicht gespaltenen Teile 


«& 
‚ resp. 


= J a Es 


d 


h ma 
vr.) und den Konzentrationen der Jonen ( ‚ und 


resp. 


) *) 
it) > 


und v.) besteht. 


Wenn die Lösungen isohydrisch sind, so wird durch ihre Mischung 
der dissociierte Teil («@) und folglich auch der nicht dissociierte Teil («) 


keine Anderung erleiden, ebensowenig wie $ und b. Nach der Mischung 
ist (für genügend verdünnte Lösungen) das Volumen gleich V,—+ F,, und 
ie Menge des Jonen // gleich (me +n3). Also gelten folgende Gleichungen: 


a [ma + np\” & 4 

kan SF) vr’ (2) 
( J [7 —- J u) J a 7 J b . J ”T J h a 
' b ( ma- Eur B (2a) Ä 
by ‚ — r e dr = u wi 1 
J ‚+ V, # ! N, 4 ”, I N, B 
: 2 4 
Durch Vergleichung von (1) mit (2) findet man: 
+ 
matnp, ma . 

- — m — (2) 

} at J b l 7 
und in derselben Weise durch Vergleichung von (la) und (2a) 
mat-nd nPB B 
0 (3a) 


z + V, N, 
Diese beiden Gleichungen führen zu demselben Resultat, nämlich dass 
ma n® 


TV (9) 


Der Umstand, dass diese beiden Gleichungen dieselbe Lösung geben 
weist darauf hin, dass wenn die elektrolytische Dissociation der einen 
Siurelösung durch die Mischung der beiden Lösungen nicht geändert wird, 


', yan’t Hoff: Diese Zeitschr. 1, 481. (1887). Etudes de dynamique chi- 
mique 8. 27. (1884). K. V. A. Handlingar 21, Nr. 17, S. 14. (1886). 
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dies auch für die Dissoeiation der anderen Lösung zutrifft. Da ich in 
der angeführten Abhandlung die Dissociation als eine Funktion der Ver- 
dünnung behandelt habe, so ist die Identität der Gleichungen (3) und 
(3a) ein Ausdruck für folgende empirisch gefundene Thatsache: Wenn 
zwei Säuren in demselben Lösungswasser aufgelöst sind, so kann man das 
Leitungsvermögen dieser Mischung in der Weise berechnen, dass man an- 
nimmt, die Säuren teilen das Wasser in zwei Teile, wovon der eine Teil 
nur auf die eine Säure, der andere nur auf die andere Säure einwirkt.') 
In dieser Beziehung stimmen also Theorie und Erfahrung vollkommen 
überein. 

Weiter zeigt die Gleichung (4), dass zwei Säurelösungen isohydrisch 
sind, wenn sie in der Volumeneinheit gleichviel dissociierten Wasserstoff 
enthalten. In meiner angeführten Abhandlung habe ich eine Tabelle üher 
isohydrische Lösungen von Säuren gegeben.?) Nach den Angaben von 
Ostwald?°) über das Leitungsvermögen der Säurelösungen kann man ver- 
mittelst der an anderer Stelle*) von mir angegebenen Voraussetzungen 
den Gehalt der isohydrischen Lösungen an dissociiertem Wasserstoff (in 
mg per Liter) berechnen. Folgende kleine Tabelle giebt diesen Gehalt 
an dissociiertem Wasserstoff an. Die in derselben Horizontalreihe stehen- 
den Lösungen sind einander isohydrisch. 


HEIL (CO0H% (4 Hg0g HCOOH CH3,COOH Mittel 


151-5 152-6 

42.5 35-1 

22.08 21-37 
4-48 -09 4. 4:42 3.96 
1-33 | .24 Zi u 1-33 


:397 .; - 0-402 0-30 


Die in jeder Horizontalreihe verzeichneten Werte sind einander sehr 
nahe gleich, wie die Theorie es fordert. 
Aus dem Gesagten erhellt übrigens, dass wenn zwei Säurelösungen 


', Arrhenius: Wied. Ann. 30, 54. (1887). 2)1.c.8.70. 9) Ostwald: 
Diese Zeitschr. 1, 74 und 97. (1887). Das maximale molekulare Leitungsver- 
mögen (bei 25° C.) ist für HCI= 402-.10-7, für (COOH, = 398-10-7, für 
C,H,0, = 39-4.10—7, für HCOOH = 381-10-7 und für CH, COOH — 367: 10-" 
angenommen. Für H,PO, fehlen Angaben über das maximale molekulare Lei- 
tungsvermögen, weshalb #7,PO, nicht in die obige Tabelle aufgenommen ist. 

*, Arrhenius: Diese Zeitschr. 1, 633. (1887). 
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mit einer dritten isohydrisch sind, sie auch untereinander isohydrisch 
sind. Dies habe ich früher experimentell nachgewiesen. !) 

Übrigens geht auch aus der Gleichung (4) hervor, dass zwei Lö- 
sungen isohydrisch sind, wenn ihre Konzentration eine gegebene ist, und 
dass also die Isohydrie davon unabhängig ist, in welchen Mengenverhält- 
nissen diese beiden Lösungen in der Mischung vorkommen. Diese Folge- 
rung stimmt auch vollkommen mit der Erfahrung überein.?) 

Was oben über isohydrische Lösungen von Säuren gesagt worden ist, 
lässt sich ohne weiteres auf andere isohydrische Lösungen, die ein gemein- 
sames Jon enthalten, übertragen. Ich habe auch gefunden, dass isohy- 
drische Lösungen von Basen ganz denselben Gesetzen, wie diejenigen der 
Siuren, unterworfen sind.?) Zwei Lösungen von Ammoniumacetat und 
Essigsäure wurden als isohydrisch befunden, wenn ihre Leitungsvermögen 
0.469.107 resp. 1-166.107 waren.?) Die Gehalte dieser beiden Lö- 
sungen an OH,COO als Jon verhalten sich wie 1:0-79 (nach Kohl- 
rauschs Messungen). Also ist auch in diesem Fall die Bedingung, dass 
die Konzentration in Bezug auf das gemeinsame Jon (EH,C00) gleich 
sein muss, sehr nahe erfüllt. Die Forderungen der Theorie entsprechen 
also vollständig der Erfahrung. 

2. Bekanntlich üben die Salze der schwachen Basen (Ammoniak) 
einen sehr erniedrigenden Einfluss aus auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
der durch diese Basen verursachten chemischen Vorgänge, wie z. B. bei 


der Verseifung. Bei der Diskussion einiger Versuche über die Verseifung . 


des Äthylacetats äusserte ich die Vermutung, dass dieser erniedrigende 
Kinfluss auf die Verminderung des Leitungsvermögens von Ammoniak 
durch die Anwesenheit der Ammoniumsalze bedingt werde. Dieser Ein- 
!luss liesse sich also nach der Dissociationshypothese berechnen. In einer 
ammoniakalischen Lösung (vom Volumen V)) herrscht Gleichgewicht zwi- 
schen den nichtleitenden Teilen des Ammoniaks (m Grammmoleküle) und 
den leitenden (dissociierten) Teilen (N//, und OH, « Grammmboleküle) 
nach der Formel mV — la®. (5) 

Die Richtigkeit dieser Formel will ich mehr für eine experimentell ge- 
{undene Thatsache — nach den Versuchen von Kohlrausch und Ost- 
wald — als für eine theoretisch abgeleitete Folgerung ansehen.*) In 
Formel (5) ist nach den Ziffern von Kohlrausch = 25-2150 zu setzen.°) 


!) Arrhenius: Wied. Ann. 30, 67. (1887). 2) Arrhenius: ]. ce. $. 66. 

Arrhenius: Rep. Brit. Ass. 1886, $. 318. (Lond. 1887). +) Kohlrausch: 

Wied. Ann. 26, 197. (1885). Ostwald: J. f. pr. Chem. (2) 33, 358. (1886). Diese 
Zeitschr. 2, 56. (1888). 5) Kohlrausch: 1. e. S. 196. 
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Dieser k-Wert ist das Mittel von den aus Angaben über Leitungsvermögen 
für VY=20, V=33-3 und V—= 100 berechneten drei k-Werten. 

Haben wir jetzt, wie in den Verseifungsversuchen, in 401 Wasser 
(V==40) gleichzeitig m + « Grammmoleküle Ammoniak und » Gramm- 
moleküle NH, Cl, so kann man die Werte von m und « folgendermassen 
berechnen. Die Dissociation des Ammoniaks (in NH, und OH) und des 
Chlorammoniums (in NH, und Cl) ist nach dem vorigen ebensogross, als 
ob diese beiden Körper das Lösungswasser so geteilt hätten, dass sie iso- 
hydrische Lösungen bildeten (welche pro Liter gleichviel NH, als Jon ent- 
hielten). Da jetzt NH, Cl in so verdünnten Lösungen wie die angewandten 
a \ 
| - <- „normal ) beinahe vollkommen dissociiert ist, dagegen NH, nur 
äusserst unbedeutend, so wird, damit die fingierten isohydrischen Lösungen 
gleichviel NH, als Jon pro Liter enthalten, das NH, Cl (wenn n > 3},), 
beinahe die ganze Wassermenge nehmen, und nur sehr wenig für 
das NH, übrig lassen. Da weiter die Dissociation von NM, Cl nur 
äusserst unbedeutend von der Konzentration abhängig ist !), so wird man 
die Dissociation des NH, Cl gleich derjenigen setzen können, welche ein- 
treten würde, wenn man die a Grammmolekel NH, Clin der ganzen Wasser- 
menge (401) löste. (Der durch diese Annäherung eingeführte Fehler wird 
höchstens etwa 0-1°,, betragen.) Wenn « die molekulare Leitfähigkeit 
bei dieser Konzentration (und 18°) vorstellt, so ist die Anzahl von X //;- 
n.u 
1220 
moleküle, da das maximale molekulare Leitungsvermögen von NH, Cl den 
Wert 1220 bei 18° erreicht (nach Kohlrauschs Messungen)!). Das ma- 
ximale molekulare Leitungsvermögen von NH,OH ist gleich demjenigen 
von KOH (2150) angenommen, da NM, und K dieselben Jonengeschwin- 
digkeiten besitzen. Sei jetzt von dem Grammmolekel Ammoniak */,,50 8% 
spalten (in NZ, und OT) und also 1— *,150 nicht gespalten, so ist in 
den 491 Wasser vorhanden: von nichtleitendem Ammoniak 1 — ?/g150, von 


OH als Jon 


und O/-Jonen, die aus NIT, €? herrühren, bei 18° gleich Gramm- 


2 r 
50, von NH, als Jon #150 + ""iggo (sowohl aus Ammo- 


niak stammend wie aus Chlorammonium). Also wird die Gleichgewichts- 
bedingung folgende Form haben: 


2150 — 2 e:.3 n.u' 
)» — 25.5 50 ° — - u 4 . 
w 2150 (25-2150) 5150 (sißo 1230) odeı 


36000 — 4 A—=25 (2 + 1-762n.u). 


'; Kohlrausch: ]. e. S. 197. 
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Aus dieser Formel kann man offenbar A berechnen, wenn » (wie in den 
Versuchen) bekannt ist. 

In einer früberen Arbeit habe ich den Schluss gezogen, dass die spe- 
zifische Reaktionsgeschwindigkeit (k) dem Leitungsvermögen der einwir- 
kenden Substanzen proportional ist.*) Ich will jedoch diesen Schluss jetzt 
etwas anders formulieren, nämlich folgendermassen. Bei einem chemischen 
Vorgang, wo eine Basis (resp. Säure) auf einen anderen Körper (z. B. 
Äthylacetat) einwirkt, ist caeteris paribus die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Menge von OH (resp. H) als Jon. (Diese Formulierung 
stimmt thatsächlich etwas besser mit der Erfahrung überein als die ältere.) ?) 
Es ist leicht einzusehen, dass dieser Satz einfach abgeleitet werden kann 
aus der Ansicht (oder Definition), dass Basen (resp. Säuren) Elektrolyte 
sind, welche durch den Gehalt ihrer Lösungen von OH (resp. IT) als Jon 
charakterisiert sind. 

Da jetzt die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit (A) für Kalilauge, 
diein 401 1 Grammmolekel KO .H (und folglich 209%, ,, Grammmolekel OH 
als Jon bei 18° nach Kohlrausch)?) enthält, bekannt ist («=6-41 bei 
25° C.), so kann man daraus die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit von 
Ammoniak bei Anwesenheit von NH, -Salzen aus den vermittelst Formel (6) 
gefundenen A-Werten ableiten (bei 25° C.). (Dabei ist vorausgesetzt, dass 
der Gehalt an OH von Kalilauge resp. Ammoniak bei 13° und 25° gleich 
gesetzt werden kann, was jedenfalls nicht viel von der Wirklichkeit ab- 
weicht). Die so berechneten k-Werte sind in die dritte Kolumne der fol- 
genden Tabelle eingeschrieben. Nebenbei sind in der vierten Kolumne 
die aus der empirischen Formel (welche also den Beobachtungen ent- 
spricht) f 

39.02.10 ° 


= 1 + 3-103 8 — 0-07133 8? 


400 (7)*) 
abgeleiteten %, -Werte angeführt. S ist in dieser Formel die Salzmenge, 
ausgedrückt in ‚4, -Grammäquivalent pro Liter. In der ersten Kolumne 
steht die Salzmenge, in der zweiten der Wert von A aus Formel (6). 
Offenbar sollen die aus der theoretischen (6) und der empirischen For- 


mel (7) berechneten k- und k,-Werte gleich gross sein, wenn die Theorie 
richtig ist. 


') Arrhenius: Kihang t. K. V. A. Handlingar 8, Nr. 14, $. 59. (1884). 
?, Ostwald: Journ. f. prakt. Chem. (2) 35, 112. (1887). 

®), Kohlrausch: Il. e. S. 158. 

*, S. Arrhenius: Diese Zeitschr. 1, 121. (1887). 
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!/-normales (NH, + CH,C00C,H,) + 6 normales NH, (Il. 
} 10° k 10° k, 
177-: 156-1 
79. 61-6 
46-1 
25- 
17- 
13- 


> nn 0% - 
> ww 18 m ID 


Die ersten drei Werte von k und k, (für n—= 0,0-05 und 0-1) stim- 
men untereinander nicht besonders gut. Dabei ist jedoch zu beachten, 
dass der k,-Wert für n — 0 nicht beobachtet werden kann, sondern durch 
Extrapolation aus der empirischen Formel gewonnen ist. Übrigens ist, 
wie ich schon früher bemerkt habe, „der Teil der Reaktion, wo die An- 
moniakmenge mehr als 20 Mal grösser ist als die Salzmenge, so klein, 
dass er sich sowohl der Beobachtung wie der Berechnung entzieht.“') 
Dies erklärt die ziemlich grosse Abweichung für den n-Wert = 0-05 und 
in derselben Weise kann diejenige für a—0-1 verstanden werden. Für 
die n-Werte, welche zwischen 0-2 und 1:0 liegen, ist dagegen die Über- 
einstimmung zwischen k und k, sehr gut, und die theoretische Erklärung 
fällt also sehr befriedigend aus. Der k,-Wert für n—2-0 ist nicht aus 
der Formel (7) berechnet, sondern direkt beobachtet worden ?) (weil die 
Formel (7) für grössere n-Werte ihre Gültigkeit einbüsst). Derselbe ist 
auch von dem entsprechenden k-Wert ziemlich verschieden (etwa 16 Pro- 
zent); man dürfte aber kaum verlangen können, dass die Formel (6a) 
bessere Resultate gebe innerhalb eines Intervalls, wo 2 zwischen Grenzen 
variiert, die sich wie 64:1 verhalten. 

Da in sehr grossen Verdünnungen (hier 1 Grammmolekül in 40 bis 
400 Liter) die verschiedenen NH,-Salze so gut wie vollkommen in ihre 
Jonen gespalten sind, so ist die Menge vom Jonen NH, (in Formel (6) 
550) welche auf die Leitungsfähigkeit (4) des Ammoniaks einwirkt, sehr 
2,1. c. 8. 185. 
EB 391 
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-_ 


nahe unabhängig von der Natur des Salzes, wenn nur äquivalente Mengen 
von den verschiedenen Ammoniaksalzen verwendet werden. Also wird 


© auch A in Formel (6) und damit die Reaktionsgeschwindigkeit %, bei klei- 


nen Zusätzen von Neutralsalz, von der Natur des Salzes unabhängig sein. 
Aus den Versuchen geht auch hervor: „Bei kleinen Zusätzen von neu- 
tralem Ammoniumsalz zu den bei der Saponifikation wirksamen Kör- 


J pern übt die Natur des Salzes keinen Einfluss aus, sondern alle Salze 
wirken gleich stark erniedrigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn 
sie in äquivalenten Mengen zugesetzt werden.“ !) 


Wenn die Verdünnungen nicht so gross sind, so treten auch Ver- 


 schiedenheiten zwischen der Wirkung der verschiedenen Salze auf. Nach 
Formel (6) müssen die Salze, welche am meisten dissociiert sind, den 


srössten Einfluss ausüben. Nun sind bekamntlich (für die K-, Na- und 
N\H,-Salze) die Salze der einbasischen Säuren mehr dissociiert als die- 
jenigen der zweibasischen Säuren bei derselben Verdünnung.?) Also 
müsste man erwarten, dass 2 und damit die spezifische Reaktionsge- 
schwindigkeit (A) einen kleineren Wert habe bei Zusatz von Salzen ein- 
basischer Säuren als bei Zusatz von Salzen zweibasischer Säuren. Ich 
habe auch experimentell gefunden, dass „bei Ammoniak Sulfat und Oxalat 


- «ine kleinere erniedrigende Einwirkung haben als Acetat, Chlorid und 


Nitrat.“ 3) 

Auch eine andere Folgerung können wir aus Formel (6a) ziehen. 
Wenn die Ammoniakmenge nicht mehr als 20 Mal grösser als die Salz- 
menge ist, so kann im ersten Glied der Gleichung (6) (bei Konzentrationen, 
die „|, -normal oder grösser sind) der Wert von A gegen 2150 (1 <{ 26) 
und ebenso gegen 1:762 nu (>>16%) vernachlässigt werden. Wächst 
dann die Ammoniakmenge im Verhältnis 1:m, während die Salzmenge 
konstant erhalten wird, so nimmt auch die linke Seite der Gleichung (6) 
im Verhältnis 1: zu, woraus folgt, dass der Wert von A auch in dem- 
selben Verhältnis sich ändern muss, da die Grösse des innerhalb der 
Klammern stehenden Faktors als konstant betrachtet werden kann. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit, welche A proportional ist, muss also in dem- 
selben Verhältnis (1:2) wachsen wie die Ammoniakmenge, oder mit anderen 
Worten, die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit (hier gleich Reaktions- 
geschwindigkeit geteilt durch Ammoniakmenge) muss konstant bleiben. 
Ich habe auch experimentell gefunden, dass: „Wenn die Ammoniakmenge 
hicht erheblich viel (mehr als 20 Mal) grösser als die Menge von Ammo- 
1 e. 8. 129. 


°, Ostwald: Diese Zeitschr. 1, 105. (1887). 
Arrhenius: l. e. S. 132, Note. 
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niumacetat ist, so ist die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit nur ab- 
hängig von der anwesenden Menge von Salz (Ammoniumacetat), und nicht 
von der Ammoniakmenge.“ !) 

Wenn man zu den reagierenden Körpern (Ammoniak und Äthylacetat) 
einen Körper zusetzt, der nicht in merkbarer Menge elektrolytisch disso- 
ciiert ist (einen Nichtleiter), so wird die Dissociation (4) des Ammoniak 
dadurch nicht geändert werden, folglich auch nicht die Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Dies stimmt auch vollkommen mit der Erfahrung überein, „das 
kleine Mengen von Methylalkohol (bis zu 5 Volumprozent) keinen Ein- 
fluss auf den Reaktionsvorgang ausüben. Dieses Verhalten findet wahr- 
scheinlich statt für alle Nichtleiter.“ ?) 

Nach dem bekannten Verhalten des Leitungsvermögens der starken 
Basen (KOH, NaOH, Ba(OH),) ändert sich dieses sehr wenig, wen 
die Konzentration von 74; auf „4, steigt (nach Ostwald beträgt die Än- 
derung etwa 1-6, resp. 2-3 und 4-5 Prozent.) Ein Zusatz von einer 
äquivalenten Menge Neutralsalz würde, wie leicht nachzurechnen ist. 
eine Änderung des Leitungsvermögens (A) dieser starken Basen von we- 
niger als halb so grossem Betrag hervorrufen, eine Änderung, die durch 
die Reaktionsgeschwindigkeit kaum zu messen wäre. Die Versuche er- 
geben auch, „dass diese Einwirkung ausserordentlich klein ist und nie- 
mals bis zu 0-75 Prozent steigt.“*) Die wirklich messbare Änderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch grössere Mengen von Salz ist eine sehr 
unregelmässige Erscheinung (von sekundärer Ordnung) und dürfte, wenig- 
stens teilweise, ganz anderen Umständen als die Einwirkung der Salze 
auf Ammoniak zugeschrieben werden. 

Ich habe jetzt alle die wichtigeren Folgerungen aus meiner ange- 
führten Arbeit theoretisch abgeleitet, und man dürfte daraus ersehen, das 
die Theorie und die Erfahrung so gut wie vollkommen übereinstimmen. 
In ähnlicher Weise können die Ergebnisse der Untersuchungen von Spehr,’) 
über den Einfluss der Neutralsalze auf die Inversionsgeschwindigkeit de 
Rohrzuckers gedeutet werden, indem die Salze der schwachen Säuren 
(Essigsäure) ausserordentlich kräftig wirken, dagegen diejenigen der star- 
ken Säuren einen relativ kleinen Einfluss ausüben. Da aber diese Ver- 
hältnisse nicht eingehender untersucht worden sind, so dürfte diese An- 
deutung einer theoretischen Erklärung genügen. 

Ausserdem hat Ostwald®) gefunden, dass die Reaktionsgeschwindig- 


1) 1. c. S. 1%. 2) 1. c. S. 126. ®, Ostwald: Journ. f. prakt. Ch. 
33, 355-—-57. (1886). *) Arrheniaus: l.e.$8.132. °) Spohr: Journ. f. prakt, Cl 
(2) 32, 44. (1886). °, Ostwald: Journ. f. pr. Ch. (2) 35, 112. (1887). 
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keit aller Basen, deren molekulare Leitungsvermögen mit der Verdünnung 
bedeutende Änderungen erleiden, auch sehr stark durch die Bildung von 
Salzen geschwächt wird, was nach dem oben Angeführten leicht zu ver- 


2 stehen ist. 


3. Ich habe im vorigen den Fall behandelt, dass in einer Lösung 


# zwei Elektrolyte sich befinden, die ein gemeinsames Jon enthalten. Ich 
| will jetzt zeigen, wie man mit Hilfe der isohydrischen Lösungen den ganz 


allgemeinen Fall behandeln kann, bei welchem beliebig viele Elektrolyte 
von beliebiger Zusammensetzung in einer Lösung vorkommen. Dies ist 


Ö der allgemeine Fall des chemischen Gleichge- 
‚ wichts zwischen Elektrolyten. Nehmen wir an, r. sr 
{wir haben vier Körper J4J,, JıJ,, JJ, und 
2 4.J, (z.B. NaCl, NaNO,, HCl und HNO,). 


Wir bereiten von diesen Körpern vier isohy- 


‚drische Lösungen und mischen dieselben in 


Verhältnissen, die vom beistehenden Diagramm 

veranschaulicht werden. Das Rechteck MNQR / R 
stelle die horizontale Bodenfläche eines parallele- 

pipedischen Gefässes dar, welches durch die zwei Wände SL7 und OLP 


| in vier parallelepipedische Räume eingeteilt ist. Jetzt fülle man zu der- 


selben Höhe diese vier Räume mit den vier isohydrischen Lösungen nach 
dem nebenstehenden Schema. Die Volumina der Lösungen seien a, b, e 
und d, zwischen welchen die Gleichung besteht: 


ad—be. 


Dann bestehen für die vier Lösungen, wenn x, %, z, « die nicht disso- 
cuerten Teile sind (und offenbar die dissociierten Teile gleich h.a, h.b, 
ce und h.d sind, wo % eine Konstante ist), vier Gleichungen von der Form 


x ha‘\? 
7 —h ( a ) 


E oder 4 = ku.h 2a, (3) 


Wenn man jetzt die Zwischenwände OP und ST fortnimmt und die vier 
Lösungen vermischt, so ändert sich nicht die Dissociation, denn unter 
Annahme, dass dies der Fall ist, werden die vier neuen Gleichgewichts- 
bedingungen von der Form: 


12 (a+b) (a+e) 
(a+b+c+d)? 


se, 


x 
a+b+c+d 
oder da be=.ad ist: 


z(a+b+ce+d)=k,ht’aka +b+c+d), 
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welche Formel mit Formel (3) identisch ist. Ebenso werden y, z und ı 
nicht geändert. Mit anderen Worten, das Gleichgewicht bleibt bestehe 
nach der Mischung, wenn nur 

a.d—=b.e (Y 
erfüllt ist. Diese Gleichung ist keine andere als diejenige, welche ich 
früher entwickelt und folgendermassen formuliert habe): 

Das Produkt (a.d) der aktiven Massen zweier konjugierten Elektro- 
Iyte (4,.J, und 4,J,) ist gleich dem Produkt (b.e) der aktiven Massen der 
opponierten Elektrolyte (J:-J, und J,J, ). 

Der Begriff „aktive Masse“ deckt sich nämlich gänzlich mit den- 
jenigen: „Menge von Jonen“ (dissociiertem Elektrolyt). 

Es ist leicht einzusehen, dass, wenn man eine beliebige Anzahl (m.n) 
von Kombinationen von m positiven und n negativen Jonen mischt, das 
Gleichgewicht nicht gestört wird, falls diese m.» Elektrolyten unter- 
einander isohydrische Lösungen vor der Mischung bildeten und da 

Produkt der aktiven Massen zweier Elektrolyt: 
TI, Ju.J, und Jo.J, gleich dem Produkte der aktiven 
> Massen von J.J, und J0.J,, ist. Dies trifft zu, wenn 


JJ, die Volumina der isohydrischen Lösungen sich su 


J,.J, verhalten, wie die in dem nebenstehenden Dia- 
1.J gramm gezeichneten Flächen. 
Id, 


Ich habe früher die Gleichung (9) aus kine 
tischen Betrachtungen abgeleitet und gezeigt, dass 
sie immer genügt, um das Problem des chemischen Gleichgewichts für 
Elektrolyte zu lösen, ebenso wie dass die Folgerungen daraus in guter 
Übereinstimmung mit den bekannten Thatsachen sind.?) Die obige Al- 
leitung, welche auf die Lehrsätze der Thermodynamik fusst, indem daraus 
die Gleichgewichtsbedingungen von der Form (1) gefolgert werden können, 
ist jedenfalls vielfach der früher angewandten Deduktion vorzuziehen 
Durch diese Ableitung ist auch gezeigt worden, dass die Elektrolyte, wenı 
man die elektrolytische Dissociation ins Auge fasst, vollkommen in der- 
selben Weise wie die Nichtelektrolyte behandelt werden können. Es is 
also hiermit bewiesen, dass die Eigenschaften der (verdünnten) Lösungen 

sich vollkommen ableiten lassen aus folgenden zwei Prinzipien: 
1) Prinzip der Übereinstimmung zwischen dem verdünnten Zustand: 

der Materie in Form von Gas oder von Lösung.?) 


!) Arrhenius: Bihang tillK.V.A.Handl. 8, Nr. 14, S.36. (Stockholm 1854 

*) In der angeführten Abhandlung. 

») van’t Hoff: K.V.A. Handlingar 21, Nr. 17, S. 8. (1886). Diese Zeitschr. 
1, 481. (1887). 
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z und ı 2) Prinzip der elektrolytischen Dissociation.!) 

estehen Dadurch ist in der That die sogenannte Zustandsgleichung ebenso- 
gut bekannt für die Lösungen, wie für die Gase und man kann jene eben- 

(WW sogut mathematisch behandeln wie diese. 

che ic Zuletzt erübrigt es mir, Herrn Professor van’t Hoff meinen tiefen 

Dank für das besondere Interesse auszusprechen, mit welchem er die Ent- 

wickelung der oben gezogenen Schlüsse verfolgt hat, und wodurch ich 

vielfach zu dieser Arbeit angeregt worden bin. 


lektro- 
sen deı 


dem ', Arrhenius: Bihang |. c. S. 5. (1884). Diese Zeitschr. 1, 631. (1887). 
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Amsterdam, im März 1888. 
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Über die Fehlerquellen beim Gebrauche 
der Aräometer. 
Von 
A. Fock 
in Berlin. 


(Mit 2 Holzschnitten. 


Di 


ur ee engere 


u, 


nn 


Unter den Methoden, welche im gewerblichen Leben zur Bestimmung 
der Dichte von Flüssigkeiten Verwendung finden, nimmt die aräometrisch« 
die erste Stelle ein. Besonders bevorzugt wird das sogenannte Skalen- 
aräometer, weil es — im Gegensatz zum Gewichtsaräometer — direkt das 
spezifische Gewicht einer Flüssigkeit anzeigt, und zwar ohne dass hierzu 
irgend welche Umrechnung erforderlich wird. Bei dem grossen Interesse, 
welches somit von Seiten der Technik dem Skalenaräometer zukommt, & u 
dürfte es gerechtfertigt sein, einmal wissenschaftlich 
klar zu stellen, wie gross die Genauigkeit ist, die sich 
bei allgemeinem Gebrauche mit diesem Instrumente er- 
reichen lässt und durch welche Verhältnisse hier Grenzen 
gesetzt werden. Eine nähere Erörterung des techni- 
schen Verfahrens zur Herstellung beziehungsweise Justic- 
rung der Aräometer wird hierbei absichtlich vermieden, 
da jene Punkte wohl allgemeines Interesse beanspruchen 
können. 
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Die Theorie des Aräometers soweit sie für den vor- 
liegenden Zweck in Betracht kommt ist eine höchst ein- 
fache. Das Aräometer taucht soweit (siehe Fig. 1) in eine 
Fig. 1. Flüssigkeit ein, bis das verdrängte Volumen desselben glei- 

ches Gewicht besitzt, wie das Aräometer selbst. 
Bezeichnet: 

P=- das Gewicht des Aräometers A, 

V„==das Volumen der verdrängten Flüssigkeit bezw. desjenigen 
Teiles des Aräometers, welcher durch die Oberfläche der % 
Flüssigkeit begrenzt wird und 

d=-die Dichte der Flüssigkeit F, 
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so wird das Aräometer in der Flüssigkeit im Gleichgewicht sein, wenn 
die Beziehung besteht: 

P= V..d. (D) 


Sind also P und V,„ bekannt, so berechnet sich d nach der Formel 


p 
d= Vv. (II) 


Diese Gleichung ist indessen nicht strenge richtig und zwar weil: 
1) die erforderliche Reduktion auf den leeren Raum fehlt, 
2) das Aräometer noch vermöge der Oberflächenspannung der Flüs- 
sigkeit durch den Wulst m gleichsam beschwert wird. 
Bezeichnen wir ferner mit: 
V das Gesamtvolumen des Aräometers, 
P, das Gewicht des Aräometers im leeren Raum, 
y die Dichte der Luft und 
ww das Volumen des von der Spindel gehobenen Flüssigkeitswulstes », 
so lautet die Gleichung I nach der Ausführung der angegebenen Re- 
Auktionen: 
P—V.y=(V„— w)(d— y) (1) 
und es wird somit 
a_P-rW N. tw), 


(Yn— %) w 


Diese Formel (2) gilt nun in aller Schärfe für eine bestimmte Nor- 
maltemperatur. Ihre Anwendbarkeit setzt aber voraus, dass in jedem 
Falle die betreffenden Konstanten des Luftgewichts und der Kapillarität 
segeben sind. 2 

Ebenso wie die genannten beiden Kräfte, der Luftdruck und die 
Oberflächenspannung, beeinflussen die Einstellung eines Aräometers noch 
die Temperatur sowie das Benetzungsvermögen der Flüssigkeit F'. 

Inwieweit nun alle diese einzelnen Ursachen die Angaben einer 
Spindel beeinträchtigen können, bildet den Gegenstand der nachfolgen- 
den speziellen Erörterungen. 


Einfluss der Luft. 


Um den Einfluss der Luft auf die Einstellung eines Aräometers näher 
zu erforschen, genügt die Formel 
P—y(V—V,-+ w) 
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nach y zu differenzieren. Man erhält: 
V-V.„+tw 
in m 


dl — — 
I, w r 


In diesem Ausdruck ist die Grösse w gegenüber V, V,„ und auch 
Y’—V,, sehr klein; man kann dieselbe also, ohne einen merklichen Fehler 
zu begehen, vernachlässigen. Der Einfluss der Luft auf die Angaben einer 
Spindel lässt sich alsdann dahin formulieren, dass derselbe propor- 
tional ist dem Volumen des aus der Flüssigkeit herausragen- 
den Teiles der Spindel und umgekehrt proportional dem Ge- 
samtvolumen des Aräometers. Unabhängig ist dieser Einfluss da- 
gegen von dem Durchmesser der Spindel. 

Die maximale Veränderung, welche nun die Dichte der Luft y er- 
leiden kann, beträgt 0-0012. Diese tritt ein, wenn die Einstellung der 
Spindel im luftleeren Raum erfolgt (bezw. unter einem Druck von zwei 
Atmosphären). Bei Annahme solcher Verhältnisse wird der Einfluss der 
Luft schon recht merklich. So würde ein Aräometer mit dem durch- 


aus nicht seltenen Verhältnis »  —=t im Vacuum um zwei Einheiten 


der vierten Dezimale höhere Angaben machen, als bei normalem Lutt- 
druck. In Wirklichkeit kommen aber solche Fälle nicht vor, dagegen 
kann sehr wohl an demselben Orte die Dichte der Luft um „4, ihres 
Wertes differieren und demzufolge müssen wir die möglichen Schwan- 
kungen in den Angaben eines Aräometers, welche durch die 
Luft hervorgerufen werden können, im Maximum etwa auf eine 
Einheit der fünften Dezimale normieren. 

Bei den feineren und besseren Instrumenten erreicht aber das Ver- 


= Pie a; i 
hältnis - jr bei Weitem nicht den Wert 4 und es dürfte somit dem 


[23 
Einfluss der Luft auf die Einstellung einer Spindel hauptsächlich nur ein 
theoretisches Interesse zukommen, für die Bedürfnisse der Praxis ist der- 
selbe von keiner Bedeutung. 


Einfluss der Oberflächenspannung. 


Nachdem soeben gezeigt worden ist, dass der Einfluss der Luft auf 


die Einstellung eines Aräometers sehr gering ist und für die Praxis keine 
Bedeutung hat, erscheint es gestattet, der Einfachheit halber bei den fol- 
genden Diskussionen die den Einfluss der Luft darstellende Korrektion in 
der Gleichung (2) fallen zu lassen. Dieselbe lautet alsdann: 
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Um nun aus dieser Formel den Einfluss der Oberflächenspannung 
auf die Angaben eines Aräometers herzuleiten, müssen wir zunächst die 
Abhängigkeit der Grösse w von der Natur der Flüssigkeit klarstellen. 
: bezeichnete das Volumen des Flüssigkeitswulstes m, welches vermöge 
der Oberflächenspannung von der Spindel gehoben wird. Als Mass dieser 
Spannung gilt die Kraft s,!) welche auf die Längeneinheit (lem) der 
Flüssigkeit einwirkt. Bezeichnet ferner 2r den äusseren Durchmesser der 
Spindel, so berechnet sich das Gewicht des gehobenen Flüssigkeitswulstes 
bei vollständiger Benetzung 

zedr.2.8. 
Andererseits ergiebt sich das Gewicht dieses Wulstes, da ı sein Volumen 
und d sein spezifisches Gewicht bezeichnet, 
=w.d 
Wir haben also: | 
w.d=2r.n.s oder 


Wird nun dieser letztere Ausdruck in die obige Formel (3) ein- 
gesetzt, so ergiebt sich 
P 
d== r oder 
2r.n.$S 


d 
_P+2r.x.s 


d e 


(4) 


„ 


Difierenziert man ferner diese Gleichung (4) nach s, so erhält man 


“). 
sr. N: 
den Ausdruck dd =", -ds, welcher aussagt, dass der Einfluss der 


n 


Oberflächenspannung auf die Dichteangaben eines Aräometers 


proportional ist sowohl der Oberflächenspannung s selbst, 
als auch dem Umfang der Spindel, dagegen umgekehrt propor- 
tional dem Volumen desjenigen Teiles des Aräometers, der in 
die Flüssigkeit eintaucht. 

Die Oberflächenspannung der gebräuchlichsten Flüssigkeiten ist recht 
verschieden. Das Wasser gehört zu denjenigen Substanzen, welche in 


!) Die Einführung der Oberflächenspannung s an Stelle der sonst gebräuch- 
lichen Kapillaritätskonstante «a? erfolgt, weil hierdurch die erforderlichen Dar- 
legungen sich einfacher gestalten. Beide Grössen stehen bekanntlich in der 

28 
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dieser Hinsicht eine sehr grosse Konstante besitzen. Nach Versuchen 
von Quincke beträgt dieselbe rund 0-0072, wenn man zu Fundamental- 
einheiten Centimeter- Gramm- Sekunde wählt. Nehmen wir einen ge- 
wöhnlichen Fall und setzen das in die Flüssigkeit eintauchende Volumen 
V,, des Aräometers =30ccm und den Umfang der Spindel 27.7 =2cn, 
so berechnet sich der Einfluss der Oberflächenspannung auf die Einstel- 
lung des Aräometers beim Wasser auf etwa fünf Einheiten der dritten 


Dezimale: 2 0.0072 
he 0012 _ 9.0047. 


30 

Im Gegensatz zum Wasser besitzt der Äthylalkohol eine sehr geringe 

Öberflächenspannung, sie beträgt eirca 0-0023. Für diese Substanz be- 

rechnet sich also, wenn die oben gemachten Annahmen beibehalten wer- 

den, der Einfluss der Oberflächenspannung nur zu etwa 1'/, Einheiten 
der dritten Dezimale: 

2.0.0023 


ld: 30 


— 0.0015. 

Zu denjenigen Substanzen, welche sich hinsichtlich der Grösse der 
Oberflächenspannung dem Alkohol anschliessen, gehören Steinöl, Äther, 
Chloroform und Glycerin; zu denjenigen, welche dem Wasser nahe stehen, 
rechnet man verdünnte Schwefelsäure sowie vor allem die Salzlösungen. 
Im allgemeinen schwankt demnach die Oberflächenspannung bei den ge- 
bräuchlicheren Flüssigkeiten zwischen den Werten 0-007 und 0-002 d.h. 
um den Betrag + 0-0025. Würde man also ein zum allgemeinen Gebrauche 
bestimmtes Aräometer von oben genannten Dimensionen für eine mittlere 
Oberflächenspannung von 0-0045 richtig einstellen, so würden die Dichte- 
angaben sowohl in Alkohol als auch in Wasser um reichlich 1'/, Einheiten 
der dritten Dezimale fehlerhaft sein, und zwar würden sie im ersteren 
Falle zu niedrig ausfallen, im zweiten dagegen zu hoch. 

Nicht selten werden aber die Dimensionen eines Aräometers sich 
ungünstiger gestalten als in dem oben angenommenen Falle. Unter den 
gewöhnlichen käuflichen Instrumenten finden sich häufig solche mit einem 
Spindelumfang von 3 cm und einem Volumen V„= 20 cem. Bei diesen 
berechnet sich die vermöge der verschiedenen Oberflächenspannung der 
Flüssigkeiten im allgemeinen Gebrauche unvermeidliche Unsicherheit schon 
auf eirca vier Einheiten der dritten Dezimale. 

Man sieht hieraus, dass sich ein genaues Aräometer, welches direkt 
Einheiten der vierten Dezimale liefern soll, stets nur für eine bestimmte Flüs- 
sigkeit bezw. Gattung von Flüssigkeiten hergestellt werden kann. Wollte 
man andrerseits doch versuchen, mit einem zu allgemeinem Gebrauche 


uchen 
ntal- 
1 ge- 
umen 
2 cm, 
nstel- 
ritten 


der 
ther, 
hen, 


Igen. 


d.h. 
uche 
tlere 
"hte- 
eiten 


eren 


sich 
den 
nem 
esen 
der 
>hon 


rekt 
"Jüs- 
ollte 
ıche 


Über die Fehlerquellen beim Gebrauche der Aräometer. 301 


bestimmten Instrumente diese Genauigkeit zu erreichen, so bliebe nur der 
Ausweg, den direkten Angaben eine Korrektion hinzuzufügen, welche je 
nach der Natur der vorliegenden Flüssigkeit verschieden ausfallen würde. 

Es würde dies aber voraussetzen, dass die betreffenden Flüssigkeiten 
hinsichtlich ihrer Oberflächenspannung vollständig untersucht sind, auch 
bliebe hierbei wohl zu beachten, dass sich diese Korrektionen bei Salz- 
lösungen, sowie bei Flüssigkeitsmischungen mit dem Konzentrationsgrade 
ändern. Überdies würden dieselben für jedes Instrument verschieden aus- 
fallen, da sie, wie oben gezeigt wurde, sowohl von dem Umfang als auch 
von dem Volumen der Spindel abhängig sind. 

Der genannte Ausweg wird demnach als wenig einfach und un- 
praktisch zu kennzeichnen sein. 

Die vorstehende Diskussion aber dürfte gezeigt haben, dass in anbe- 
tracht der Oberflächenspannung ein zum allgemeinen Gebrauche be- 
stimmtes Aräometer sich nur unter Innehaltung bestimmter Dimensionen 
so herstellen lässt, dass die Dichteangaben desselben auf zwei Einheiten 
der dritten Dezimale zuverlässig sind. 


Einfluss der Benetzung. 


Die Berechnungen des vorigen Abschnitts über den Einfluss der Ober- 
!lichenspannung auf die Angaben eines Aräometers hatten zur Voraus- 
setzung, dass die vorliegende Flüssigkeit die Spindel jedesmal vollständig 
benetzt. Es wird deshalb erforderlich, die Berechtigung dieser Annahme 
näher zu untersuchen. 

Die Fähigkeit der verschiedenen Flüssigkeiten, einen festen Körper 
und speziell Glas zu benetzen, ist bekanntlich sehr verschieden. Sie hängt 
einerseits von der Oberflächenspannung s der betreffenden Flüssigkeit ab, 
andrerseits von der Adhäsion derselben an den festen Körper. Als Mass 


des Benetzungsvermögens lässt sich der sogenannte Randwinkel 9 ein- 
führen, unter welchem die Flüssigkeit den festen Körper berührt. Der- 
selbe ist für die nämlichen beiden Substanzen konstant und zwar ist: 


[44 
08.9 — r ’ 
wo s die im vorigen Abschnitt erläuterte Bedeutung hat, « aber die Kon- 
stante der Adhäsion darstellt, welche mit s der Grösse nach gleichartig 
ist, aber von beiden Substanzen zugleich abhängt. 
Für den Fall @«=s wird eos.9=1, d.h. es tritt vollständige Be- 
netzung ein; so lange « aber kleiner als s bleibt, findet eine Begrenzung 
der Flüssigkeit statt. 
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An direkten Messungen über die Grösse des Randwinkels fehlt es 8 mus 
leider wegen der damit verknüpften grossen experimentellen Schwierig- 8 mac 
keiten so gut wie ganz. Bei der Berührung von Wasser mit reinem schı 
Glas sinkt derselbe unter gewöhnlichen Luftverhältnissen auf 30°— 40°, schı 
so dass « hier also etwa = 0-7 — 0-8.y wird. aus: 

Findet nun bei der Einstellung eines Aräometers in Wasser nur eine 8 sau 
diesem normalen Werte « entsprechende Benetzung statt, so kann natür- der 
lich die Menge bezw. das Gewicht des von der Spindel gehobenen Flüssig- 8 ein: 
keitswulstes nur das 0-7— 0-8fache desjenigen Wertes betragen, welcher stäi 
bei vollkommener Benetzung in Betracht kommt. son 

Diese durch den Grad der Benetzbarkeit der jedesmaligen Flüssig- ern 
keit bedingte Ausbildung des Wulstes kann sich aber natürlich nur dam vor 
exakt ausbilden, wenn die Einstellung des Aräometers derartig erfolgt. tig) 
dass die Spindel hierbei weder zu tief gesenkt wird, noch nach dem Ein- Im 
senken in das geringste Schwanken gerät. deı 

In Wirklichkeit lässt sich also eine dem Grade des Benetzungsver- pel 
mögens der Flüssigkeit entsprechende Ausbildung des Wulstes nicht er- mi 
zielen, da eine absolut ruhige Einstellung des Aräometers zur Unmög- 
lichkeit gehört. Vollständige Reinheit der Spindel vorausgesetzt, wird 
vielmehr auch bei sorgfältigster Handhabung des Instrumentes der Flüs- 
sigkeitswulst immer zu gross ausfallen, und zwar desto grösser, je un- 
sicherer die Einstellung erfolgte. Eine Grenze ist hier in dieser Bezieh- 
ung erst bei vollständiger Benetzung gegeben, und eben deshalb ist es 
auch theoretisch nicht allein gerechtfertigt, sondern aus praktischen 
Gründen geradezu geboten, falls man überhaupt übereinstimmende Resul- 
tate erzielen will, bei der Einstellung eines Aräometers darauf hinzuwir- 
ken, dass eine vollständige Benetzung und demzufolge maximale Ausbil- 
dung des Wulstes stattfindet. Dies erreicht man aber leicht und sicher, 
wenn die Spindel ein wenig zu tief gesenkt wird. Im allgemeinen und 
zumal bei mangelnder Übung genügt hierzu das bei jeder auch noch so 
sorgfältig ausgeführten Eintauchung unvermeidliche geringe Schwanken 
der Spindel. Um aber in dieser Hinsicht einen bestimmten Anhalt zu 
geben, sei darauf hingewiesen, dass die Höhe eines vollständig ausgebil- 
deten Wulstes nach Quincke beim Wasser 3-3 mm beträgt, beim Alkohol 
dagegen nur 2-3mm. Desgleichen sei noch erwähnt, dass Wasser, Salz- 
lösungen und verdünnte Schwefelsäure zu den schwer benetzenden Sub- 
stanzen gehören, während Alkohol, Glycerin ete. sich nach jener Richtung 
hin durch ein hohes Vermögen auszeichnen. 

Näher untersucht sind die Erscheinungen der Benetzung, wie bereits 
oben erwähnt, nur in sehr geringem Masse. Für den vorliegenden Zweck 
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ınuss dies lebhaft bedauert werden. Denn wenn auch die soeben ge- 
machten Ausführungen dargethan haben dürften, dass die des vorigen Ab- 
schnitts durch die Erscheinungen der Benetzung keine Ein- 
schränkung erfahren, so ist doch dieses Urteil an die Vor- 
aussetzung geknüpft, dass die Spindeln nur in vollständig 
sauberem Zustande gebraucht werden. Ist dieses aber nicht 
der Fall, und z. B. die Spindel durch Staub oder etwa 
eine dünne Fettschicht verunreinigt, so kann unter Um- 
ständen die Ausbildung des Wulstes nicht allein verhindert, 
sondern sogar die Herstellung eines negativen Meniskus 
ermöglicht werden (siehe Fig. 2). Die Folgerungen des 
voranstehenden Abschnitts erleiden also unter Berücksich- 
tigung dieser Verhältnisse eine erhebliche Einschränkung. 
Im Maximum steigert sich hiernach die Unsicherheit bei 
der Einstellung eines Aräometers ungefähr auf das dop- 
pelte des angegebenen Wertes, für die Praxis wird indess 
mit einer solehen Annahme viel zu weit gegriffen sein. 


Einfluss der Temperatur. 


Die Temperatur beeinflusst die Angaben eines Aräometers in zwei- 
{cher Weise: 1) direkt durch Änderung des Volumens der Spindel, 2) in- 
direkt durch Änderung sowohl des Luftgewichts, als auch der Oberflächen- 
spannung. 

Dass der Einfluss der Luft überhaupt und somit auch die durch 
Temperaturverhältnisse an ihr herbeigeführte Änderung der Dichte zu 
vernachlässigen ist, haben wir bereits oben gesehen. Ebenso bedarf die 
durch Wärmezufuhr hervorgerufene Änderung der Oberflächenspannung 
keiner besonderen Untersuchung. Zwar nimmt die Oberflächenspannung 
regelmässig mit der Temperatur ab, dieselbe wird aber erst gleich Null 
bei der sogenannten kritischen Temperatur. Für die Wärmeunterschiede, 
welche beim Gebrauche der Aräometer in Betracht kommen, gestaltet sich 
der Einfluss auf die Einstellung der Spindel demnach sogering, dass er 
gegenüber den weiter oben besprochenen Fehlerquellen vollständig ausser 
Acht bleiben kann. 

Einer besonderen Untersuchung bedarf dagegen der direkte Einfluss 
der Temperatur soweit derselbe durch die Ausdehnung der Spindel her- 


vorgerufen wird. Hierbei ist es aber gestattet, nach den obigen Erörte- 
' P 
rungen, von der einfachen Formel d—= ,. (IT) auszugehen. 
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Bezeichnet ferner: 
t die Temperatur, 
« den kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Glases, 
V„® das Volumen des in die Flüssigkeit eintauchenden Teiles der 
Spindel bei 0°, 
so erhält die Gleichung für die bestimmte Temperatur # die Form: 
P 
v„(1+ at) 
Differenziert man diese Formel nach £, so ergiebt sich der Ausdruck 
d=—a:— P of, 
V„(1-+ et)! 
welcher aussagt, dass der Einfluss der Temperatur auf die An- 
gaben eines Aräometers proportional ist dem kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases und dem Gewichte der Spin- 
del, dagegen in grosser Annäherung umgekehrt proportional 
dem Volumen des in die Flüssigkeit eintauchenden Teiles 
der Spindel. 
Setzen wir, um einen speziellen Fall zu wählen, den Ausdehnungs- 
pP 
v(i+et 
um den Wert 1 herum von etwa 0-5 bis 2 schwanken kann, die Ände- 
rung in der Einstellung des Aräometers pro Grad eireca ein bis fünf Ein- 
heiten der fünften Dezimale betragen und zwar wird diese Änderung 
desto grösser ausfallen, je höher das spezifische Gewicht der betreffenden 
Flüssigkeit ist. Im Allgemeinen wird man ferner annehmen können, das 
in der Praxis die Temperaturen während der Einstellung eines Aräometers 
um nicht mehr als + 10° schwankten, und demzufolge dürfte sich der 
durch Temperaturverhältnisse veranlasste mögliche Fehler auf wenige 
Einheiten der vierten Dezimale berechnen, im Maximum aber auf etwa 
fünf Einheiten dieser Stelle. 


d= 


koeffizienten &—=0-000025, so wird, da das Verhältnis 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Überblicken wir zum Schluss die Fehlerquellen, welche beim allge- 
meinen (Gebrauche der Aräometer in Betracht kommen, so ergiebt sich. 
dass der Einfluss der Luft vollständig zu vernachlässigen ist. Bemerkbar 
macht sich dagegen schon der Einfluss der Temperatur, aber erst dann, 
wenn es sich um Einheiten der vierten Dezimale handelt. Von höchster 
Bedeutung ist aber die Oberflächenspannung. Normale Verhältnisse 
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orausgesetzt, kann dieselbe die Angaben eines Aräometers bis zu zwei 
‘inheiten der dritten Dezimale beeinflussen, herrschen aber besonders 
ingünstige Verhältnisse vor, so vermag sich dieser Einfluss sogar bis auf 
as Doppelte zu steigern. 

Unter gleichzeitiger Berücksichtigung der unvermeid- 


lichen Fehler bei der Justierung der Spindeln wird deshalb der 


ichluss gerechtfertigt sein, dass für den allgemeinen Gebrauch 


ler Aräometer keine grössere Genauigkeit gefordert werden 


ann als fünf Einheiten der dritten Dezimale. 

Handelt es sich dabei nicht um ein Instrument zum allgemeinen 
ıebrauche, sondern um ein solches, welches nur für eine bestimmte Gat- 
ung von Flüssigkeiten gelten soll, so wird natürlich nach Massgabe der 
bigen Darlegungen eine viel grössere Genauigkeit erreichbar sein. 
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Zum Raoultschen Erstarrungsgesetz. 


Von 
W. Hentschel. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Die Gründe, welche für eine bimolekulare Beschaffenheit der Ameisen- 
säure und der Essigsäure sprechen, sind neuerdings durch die Darstellung 
von gechlorten Äthern der Ameisensäure vermehrt worden. Da das höher 
Molekulargewicht dieser Körper indessen durch die Ergebnisse von Damyi- 
dichtebestimmungen nicht bestätigt wurde, bin ich dem Rate des Hern 
Prof. Ostwald, jenes Molekulargewicht an der Hand des Raoultscha 
Erstarrungsgesetzes zu prüfen, gern gefolgt, wobei ich gleichzeitig mel- 
rere andere Abkömmlinge der erwähnten Säuren auf die Gefrierpunkts- 
erniedrigungen, welche dieselben in Lösung bewirken, untersucht habe. 

Es handelte sich hauptsächlich um die Frage, ob der von mir durch 
Einleiten von Chlor!) in ameisensaures oder chlorameisensaures Methyl 
dargestellte gechlorte Äther von der Zusammensetzung €, H, (1,0, in 
der That, als einheitlicher Körper aufzufassen ist, oder nicht vielmehr als 
ein Gemenge von einfach- und doppeltgechlortem Chlorameisensäureäther: 
seinem chemischen Verhalten nach muss man sicher die einheitliche Be- 
schaffenheit annehmen, dagegen wird die Dampfdichte halb so gross ge 
funden, als sie sich für obige Zusammensetzung berechnet. 

Ich schicke voraus, dass die aus Schmelzpunktsbestimmungen abge 
leitete Molekulargrösse genau mit der aus der Dampfdichte berechnete 
übereinstimmt, sonach ebenfalls für ein Gemenge spricht. 

Ich habe zu meinen Bestimmungen eine Vorrichtung benutzt, welche 
von der von Auwers?) kürzlich beschriebenen abweicht; da dieselbe sich 
zu meiner Zufriedenheit bewährt hat, will ich es nicht versäumen, sie 
durch eine Zeichnung, sowie durch einige kurze Bemerkungen zu erläutern. 
Zu genaueren Bestimmungen ist es, zumal wenn man das leichtflüchtig: 
Benzol als Lösungsmittel benutzt, unbedingt nötig, im abgeschlossenen 


’), Journ. für prakt. Chem. 1887, S. 468. 
®) Ber. d. d. Chem. Ges. 1888, S. 701. 
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Raume zu arbeiten, namentlich, wenn man durch Ausführung einer Reihe 


|von Bestimmungen das Verfahren in die Länge zieht. Die Bewegung der 


teilweise erstarrten Flüssigkeit wird durch das Wirbeln eines an der Glas- 
bläserlampe hergestellten Flügelrades erzielt, dessen Stiel A den Stöpsel 
des Versuchsgefässes durchsetzt, wobei durch ein eingeschobenes Glas- 
:öhrchen für leichte Führung, und durch Wülste oder aufgekittete Röhr- 
chen dafür gesorgt ist, dass die Axe des 
Flügelrades keine lotenden Bewegungen 


> 


Pr 


ausführt; diese Axe steht etwas schief, so 
dass das flügeltragende Ende des Stieles 
genau im Mittelpunkt der Gefässkuppel steht. 
Die drehende Bewegung des Flügelrades wird 
dadurch bewirkt, dass man leise an dem auf- 
gekitteten Glasrohr B entlang fährt; ist alles 
sorgfältig eingerichtet, so genügt diese Be- 
wegzung, um den Inhalt des Gefässes heftig 
durcheinander zu wirbeln. 


are 


zur 


Pure 


Da es sich meist um Reihen von Bestim- 
mungen handelt, so wird die zu untersuchende 
Flüssigkeit in ein mit eingeschliffenem Tropf- 
rohr versehenes Fläschchen gethan, welches 
nach jedesmaligem Eintragen von Flüssigkeit 
zurückgewogen wird. Das Eintragen geschieht 
durch den mit Kork verschlossenen Stutzen €. 


BEWEREEUERENEUERTEEW WER u 


Die Beobachtung des Erstarrungspunk- 


tes kann in zweierlei Weise geschehen. Man 


lässt entweder die Lösung erstarren und 
beobachtet unter beständigem Umrühren den 


Wärmegrad des Thermometers, bei welchem 
eine eben noch sichtbare Wolke von Kry- 
stallen übrig geblieben ist, oder man lässt vor dem Eintragen der zu 
untersuchenden Flüssigkeit einen Teil des Lösungsmittels oder der bereits 
gewonnenen Lösung erstarren, um nun erst von jener Flüssigkeit zuzu- 
tropfen; bei gleichmässigem Rühren sinkt die Temperatur jetzt sehr rasch 
und stellt sich um so genauer auf den Erstarrungspunkt der jeweiligen 
Lösung ein, je zarter der Flor von Krystallen ist, welcher nach Zusatz 
der Versuchsflüssigkeit dem Vertauen widerstanden hat. Natürlich ist 
der Versuch missglückt, wenn alle Krystalle nach dem Eintragen ver- 
schwinden, und wird dann der Schmelzpunkt nach dem zuerst angeführten 


Verfahren nachgeholt. Das zweite Verfahren eignet sich besonders bei 
20* 
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Benutzung von Eisessig als Lösungsmittel; das Verfahren beruht auf den 
ausserordentlichen Überwiegen der latenten Schmelzwärme gegenüber der 
spezifischen Wärme. 

Bei Bestimmung der Schmelzpunkte der Lösungsmittel selbst thut 
man gut, dieselben vorsichtig überkalten zu lassen, worauf sie in ilırer 
ganzen Masse in kleinen, leichtlöslichen Krystallen erstarren, anderenfalls 
scheiden sich leicht Krusten an den Wänden des Gefässes ab, welche 
genaue Bestimmungen unmöglich machen; mit Zunahme des gelösten 
Körpers hört diese Krustenbildung auf. 

Man hält zweckmässig doppelwandige Standgefässe (s. DD auf vor- 
stehender Zeichnung) bereit, welche man trocken als Schutzmittel zur 
Abhaltung von warmer Zimmerluft oder, mit Eiswasser gefüllt, zur 
Kühlung der Lösungen benutzt. 

Ich führe zunächst einige mit der beschriebenen Einrichtung aus- 
geführte Bestimmungen über das gegenseitige Verhalten von Benzol uni 
Eisessig an. 

(In allen nachstehenden Tabellen ist unter I. die Menge des gelösten 
Stoffes in Grammen angeführt, unter Il. die Anzahl der Molekeln, welcher 
diese Menge des gelösten Stoffes entspricht, wenn man die am Kopfe jeder 
Tabelle angeführte Menge des Lösungsmittels = 100 Molekeln setzt, unter 
III. die bewirkte Schmelzpunktserniedrigung, unter IV. diejenige Schmelz- 
punktserniedrigung, welche sich aus der gefundenen ergiebt, wenn man 
an Stelle der unter II. angeführten Molekelzahlen 1 setzt — wobei be- 
kanntlich die Raoultsche Konstante 0-63 herauskommen muss.) 


1. Eisessig in Benzol.') 37-0586 g Benzol (Schmelzpunkt 5°.17). 
I 1 IM IV 
0-1112 .19 0°.125 0-64 für 2(C, H,O,) — 1% 
0-4877 )-85 0°.51 0:60 
2.7301 +78 2°.72 0-58 
10-5376 18-90 80.22 0.44 


2. Benzol in Eisessig. 48-632g Eisessig (Schmelzpunkt 16°-21). 


0-4825 0-76 09.48 0-63 für C,H, in €, H,O, 
0-7600 1:20 09.72 0-60 
1-1875 1:88 19.09 0-58 
2-4075 3.79 29.14 0-58 
4-5650 7-20 39.77 0-52 


') Durch eine über weite Grenzen ausgeführte Reihe von Bestimmungen hale 
ich mich überzeugt, dass Eisessig in Benzol in allen Mischungsverhältnissen bi- 
molekular auf den Erstarrungspunkt einwirkt, demnach in Benzollösung keinen 
Zerfall in einfachere Molekeln erleidet. Oben habe ich nur einige dieser Be- 
stimmungen angeführt. 
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3. Versuche mit Eisessig als Lösungsmittel. 
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Bei der Berechnung ist Eisessig als C, H,O, eingesetzt, sein Schmelzp. = 16"-21.) 


I 
.202 
-572 
417 
3847 


-528 
-540 
4.719 
-412 
2.106 


Trichlormethyldichlorformiat: €, H,C1,0,. 


.2815 
-3405 
1855 
5.0455 


a) Methylformiat. 


II 111 

0-45 09.30 
1-21 0°.81 
3-13 1°.89 
8-16 4°.79 


b) Perchlormethylformiat. 


1-34 
1-64 
3-11 
6-19 
8:00 


07.24 
1°.04 
1°.82 
3°.35 


4°.19 


0.14 0°.21 
0.42 00.58 


1-11 19-45 


3-01 30.77 


(hieraus folgt das Molekulargewicht 


d) Methylacetat. 
0°.46 
1°.57 


30.75 


) Paraldehyd. 
09.34 
0.96 


“0, 17 


Acetessigäther. 
0-48 09.31 
0-95 0°.57 
2.26 1°.36 
4.45 


2,62 


g) Ameisensäure. 


47:10 g Eisessig. 
IV 


0-69 für H.COOCH, = 60 


0.67 
0-60 
0-58 


17.265 g Eisessig. 
0-70 für CICOOCEL, 
0-63 

0-58 

0-54 

0-52 


70 
«65 
= 2 x 0.625 
0, H,C01,0,). 


43.428 g Eisessig. 
0.63 für CH, COOCH, = 
0-63 


0.62 


42.74 g Eisessig. 
0-61 für 3(0, 17,0 
0-59 

0-56 


= 132 


46-101 g. Eisessig. 
0-64 für C,H, ,0, = 130. 
0-60 
0-60 
0-59 


47.268 g Eisessig. 


0-46 für HCOON 16 
0-52 


4. Versuche mit Benzol als Lösungsmittel. 


- 184 


40-485 g Eisessig. 
-75 für €, H,C1,0, 


14 


238 


» Be- a) Methylformiat. 


2.1585 


41-9466 g Benzol (Schmelzpunkt 5°-17). 
3°.99 0-60 für HCOOCH, = 6. 


6-68 
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Benutzung von Eisessig als Lösungsmittel; das Verfahren beruht auf den 
ausserordentlichen Überwiegen der latenten Schmelzwärme gegenüber de: 
spezifischen Wärme. 

Bei Bestimmung der Schmelzpunkte der Lösungsmittel selbst thut 
man gut, dieselben vorsichtig überkalten zu lassen, worauf sie in ihrer 
ganzen Masse in kleinen, leichtlöslichen Krystallen erstarren, anderentall 
scheiden sich leicht Krusten an den Wänden des Gefässes ab, welche 
genaue Bestimmungen unmöglich machen; mit Zunahme des gelösten 
Körpers hört diese Krustenbildung auf. 

Man hält zweckmässig doppelwandige Standgefässe (s. DD auf vor- 
stehender Zeichnung) bereit, welche man trocken als Schutzmittel zur 
Abhaltung von warmer Zimmerluft oder, mit Eiswasser gefüllt, zur 
Kühlung der Lösungen benutzt. 

Ich führe zunächst einige mit der beschriebenen Einrichtung aus- 
geführte Bestimmungen über das gegenseitige Verhalten von Benzol und 
Eisessig an. 

(In allen nachstehenden Tabellen ist unter I. die Menge des gelösten 
Stoffes in Grammen angeführt, unter II. die Anzahl der Molekeln, welcher 
diese Menge des gelösten Stoffes entspricht, wenn man die am Kopfe jeder 
Tabelle angeführte Menge des Lösungsmittels = 100 Molekeln setzt, unter 
III. die bewirkte Schmelzpunktserniedrigung, unter IV. diejenige Schmelz- 
punktserniedrigung, welche sich aus der gefundenen ergiebt, wenn man 
an Stelle der unter II. angeführten Molekelzahlen 1 setzt — wobei be- 
kanntlich die Raoultsche Konstante 0-63 herauskommen muss.) 


1. Eisessig in Benzol.') 37-0586 g Benzol (Schmelzpunkt 5°.17). 
I 11 II IV 
0-1112 0-19 0°.125 0-64 für 2(C, H,0,) = 120 
0-4877 0-85 0°.51 0-60 
2.7301 4-78 2.72 0-58 
10.5376 18-90 80.22 0-44 


2. Benzol in Eisessig. 48-632g Eisessig (Schmelzpunkt 16°-21). 


1) 0.4825 0.76 09.48 -63 für (C,H, in C,H, 0 
2) 0.7600 1-20 0°.72 60 
3) 1-1875 1-88 1°-.09 «58 
4) 2-4075 3-79 2°. 0.58 
5) 4-5650 7-20 3°. 0-52 


') Durch eine über weite Grenzen ausgeführte Reihe von Bestimmungen habe 
ich mich überzeugt, dass Eisessig in Benzol in allen Mischungsverhältnissen bi- 
molekular auf den Erstarrungspunkt einwirkt, demnach in Benzollösung keinen 
Zerfall in einfachere Molekeln erleidet. Oben habe ich nur einige dieser Be- 
stimmungen angeführt. 
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dem 3. Versuche mit Eisessig als Lösungsmittel. 
der BB ei der Berechnung ist Eisessig als (€, H,O, eingesetzt, sein Schmelzp. = 16°.21.) 


a) Methylformiat. 47-10. Eisessig. 

1 III IV 

hrer | 0-43  0%30 0-69 für H.COOCH, —60 
falls W ; . 1-21 09.81 0-6 

Ich 8 3 3-13 :89 0-6 


thut 


a 8-16 4°.79 0-5 
b) Perchlormethylformiat. 47-265g Eisessig. 
528 34 00.24 70 für (ICOOCCOL, — 189 
2.540 64 1°.04 63 
719 3-11 1’-.82 
9.412 >19 3°.55 


. 2 . ®, ( 
aus- 2.106 00 4°.19 


und ‘richlormethyldichlorformiat: €, H,C1,0,. 40-485 g Eisessig. 


| 2815 0.14 09.21 1:50 = 2 < 0-75 für €, M,C1,O, — 238 
sten ’ 8405 0-42 00.58 1-40 = 2 x 0-70 
cher 3 2.1855 1-11 45 1-30 = 2x 0-65 
oder E 5.9455 3-01 30.77 1-25 = 2 = 0-63 


nter (hieraus folgt das Molekulargewicht '/, €, 4, C1,0,). 


1elz- d) Methylacetat. 43-428g Eisessig. 


.73 09.46 0-63 für CH, COOCH, — 74 
be- 6 „8 2.49 1°.57 0-65 
’ 03 30.73 0-62 


man 


e) Paraldehyd. 42-74 g Eisessig. 
«55 09.34 0-61 für 3(C, H,O) — 132 
-6D 09.96 0-59 


3-85 29.17 56 


') Acetessigäther. 46-101 g. Eisessig. 

48 00.31 64 für C, H,,O, = 180. 
.95 09.57 60 

.26 1°.36 60 

45 20.62 5 


g) Ameisensäure. 47-268g Eisessig. 
0-7 0.32 0-46 für HCOOH — 4 
habe U 3-.bi 10-5 5°.53 0-52 
n bi- WE 
inen 8 4. Versuche mit Benzol als Lösungsmittel. 
Be- a) Methylformiat. 41-9466 g Benzol (Schmelzpunkt 5°: 17). 
1585 6-68 3°.99 0:60 für HCOOCH, == 60. 


W. Hentschel 


b) Perchlormethylformiat. 44-73g Benzol (Schmelzpunkt 5°- 17 
I II II IV 
2.4665 2.17 .Di 0-70 für (l.COOCUL, = 189 
38860 5-6 30.7 0-67 


c) Triehlormethyldichloroformiat. 37-8266 g Benzol (Schmelzpunkt 5‘ 
0.252 0-18 09%.25 1-4 —2 0.70 für €, H,01,.0, 
-007 0.71 09.96 1-38 = 2x 0-69 
245 3-0 39.89 29 2x 0-64 
8.546 6-02 19.51 1-24 = 2 x 0-62 


hieraus folgt das Molekulargewicht '/, €, H, 01, 0,.) 


d) Methylacetat. 35-99g Benzol (Schmelzpunkt 5°-40). 
-408 12 09.76 0-63 für COH,COOCH, = 74 


e) Paraldehyd. 36-19g Benzol (Schmelzpunkt 5°.40). 
448 0-73 0.52 0-71 für 30, H, O0 = 132 
962 3.24 96 0-60 
-073 6-6 04 0-61 


f) Acetessigäther. 35-409 g Benzol (Schmelzpunkt 5°.40). 
1715 0.24 09.17 0.70 für C,H, 0, = 130 
-5915 0-81 09.62 0-76 

2.7985 3-85 20.74 0.71 


g) Ameisensäure. 38-556 g Benzol (Schmelzpunkt 5-40) 
563 1-26 0°.74 0-58 für 2UCOOH = 92 
797 4.04 1°.93 0-48 


Aus den Versuchen über das gegenseitige Verhalten von Eisessig 
und Benzol geht hervor, dass dieselben eine verschiedene molekulare 
Temperaturerniedrigung besitzen, je nachdem man das eine oder das an- 
dere als Lösungsmittel benutzt. Löst man 1 Mol. Eisessig in 100 Mol. 
Benzol und dann 1 Mol. Benzol in 100 Mol. Eisessig, so findet man die 
Herabsetzung des Schmelzpunktes der Gemenge im ersteren Falle hall 
so gross als in letzterem; will man in beiden Fällen zu der Raoultschen 
Konstante 0-63 für die Schmelzpunktserniedrigung kommen, so mus 
man für den ersten Fall Doppelmoleküle Eisessig, für den letzteren. 
d. h. bei Benutzung von Eisessig als Lösungsmittel, einfache Moleküle 
annehmen und der Rechnung zu Grunde legen.') Hierin liegt eine nicht 
zu deutende Schwierigkeit, da man wohl verstehen könnte, wie Doppel- 
moleküle Essigsäure beim Auflösen in Benzol in einfache Moleküle zer- 


") Das Molekulargewicht des Benzois kann natürlich nicht in Frage gezogen 
werden. 
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streut werden, nicht aber umgekehrt — dass dieselben, ursprünglich ein- 
fach, in Benzollösung zusammentreten; zum wenigsten träte diese Er- 
scheinung in Einklang mit den neueren Anschauungen van’t Hoffs u. A. 


‚über die homologen Beziehungen, welche das Lösen und Verdampfen der 


körper in Bezug auf ihre molekularen Verhältnisse zeigen. — Man wird 
deshalb vorläufig genötigt sein, eine Deutung dieser Erscheinung abzu- 
warten und einigen Zweifel an der allgemeinen Gültigkeit der Raoult- 
schen Konstante für die wirkliche molekulare Schmelzpunktserniedrigung 
hegen. ’) 

Die übrigen Bestimmungen, welche oben angeführt sind, geben An- 
lass, die Ameisensäure und Essigsäure als dimolekular anzusehen, da ihre 
Lösungen in Benzol hierfür sprechen, während die Abkömmlinge der 
Essigsäure der gewöhnlichen Schreibweise nach, also monomolekular auf- 
zufassen sind. Paraldehyd ist, wie schon Nasini fand, trimolekularer 
Aldehyd, was ebenfalls mit der gewöhnlichen Schreibweise übereinstimmt. 
Der auf chemischem Wege festgestellten Thatsache von dem Bestehen des 
körpers €, H,01,0, folgen die Schmelzpunktserniedrigungen nicht, eben- 
sowenig wie das die Dampfdichten thun. Nach den bisher vorliegenden 
physikalischen Untersuchungen ist dieser Körper als ein Gemenge von 
chlorameisensaurem Chlor- und Dichlormethyl aufzufassen, welches Ge- 
menge die Eigenschaft hat, genau im Verhältnis gleicher Moleküle kon- 
stant zu sieden. 


', Der Satz von Raoult, dass eine Molekel Substanz, gelöst in 100 Mol. 
Lösungsmittel den Erstarrungspunkt des letzteren um 0°66 erniedrige, ist rein 
empirisch, und seine Gültigkeit ist, wie sich schon am Wasser erwiesen hatte, 
und im vorliegenden Falle wieder erweist,. keineswegs allgemein. Dagegen ist 
'hermodynamisch begründet und daher allgemein gültig die Relation von van’t 


Hoff t= 0.02 — (diese Ztschr. 1, 497). Die Raoultsche Konstante beträgt für 
© 

Benzol hiernach 0-68 und Essigsäure in Benzol erweist sich bimolekular. Der 

obige Satz von Raoult würde allgemeine Geltung haben, wenn die molekulare 

latente Schmelzwärme dem Quadrat der absoluten Schmelztemperatur proportional 

wäre; dies scheint thatsächlich in einigen Fällen stattzuhaben, aber nicht in allen. 


W.o. 
Leipzig, März 1888. 


Beziehungen zwischen Zusammensetzung und 
Absorptionsspektrum organischer Verbindungen. 


Von 
Gerhard Krüss. 


(Mitteilung aus d. chem. Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wiss. zu München. 


Als J. L. Soret und A. Rillet !) die Absorption ultravioletter Strahlen 
durch Äthyl-, Isobutyl-, Amyl- Salpetersäure- und Salpetrigsäureäther 
En untersuchten, fanden sie, dass diese Verbindungen in der That im stand: 
08 sind, in beträchtlichem Grade ultraviolettes Licht zu absorbieren, und 
En: dass die Grenze der Absorption mit zunehmendem Kohlenstofigehalt der 
Verbindung sich gegen das sichtbare Spektrum hin verschiebt. Zu glei- 
chem Resultat gelangte kurze Zeit darauf W. R. Dunstan?) durch Unter- 
suchung der ultravioletten Absorptionsspektren anderer farbloser organi- 
scher Verbindungen. Diese Beobachtungen wurden durch aufmerksamen 
Vergleich der einzelnen Spektren gemacht, exakte Messungen jedoch nicht 
ausgeführt. 


ERS 


Dass in der That Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und 
den Spektren organischer Verbindungen existieren, geht aus einigen zur 
selben Zeit von J. L. Schönn) über die Absorptionsspektren des Methyl-., 
Äthyl- und Amylalkoholes mitgeteilten Daten hervor. Schönn unter- 
suchte diese Flüssigkeiten in Schichtendicken von 1-6 bis 3-7 Meter und 
erkannte, dass die Spektren derselben Absorptionsstreifen besitzen. Rech- 
net man Schönns Angaben in Teilstrichen einer willkürlichen Skala unter 
Benutzung einiger zugleich mitgeteilter fixer Punkte in Wellenlängen um, 
so ergiebt sich, dass der Methylalkohol im Rot ‚und Orange je einen 


Streifen bei ı— 643-0 und 1,—632-8 
aufweist. Ferner kommen dem Äthylalkohol drei Streifen bei: 


i=651-.5; A, =632.8; 4, =559.1, 


en 


TE gen 


'!, Compt. rend. 89, 747 (1879). 
2) Pharm. J. Trans. 11, 54 (1880). 
®, Ann. Phys. (2) 6, 267. 
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e e 


und dem Amylalkohol ein Spektrum mit Absorptionsbanden von 

= 659.1; A, = 636-2; 2, = 562-7 
Wellenlänge zu. Wenn die Versuche von Schönn auch nicht zu dem 
/wecke unternommen waren, den Beziehungen der einzelnen Spektren zu 
einander nachzuforschen, so geht aus obigen Zahlen, ebenso wie aus 
Sorets, Rillets und Dunstans Versuchen schon hervor, dass die Ein- 
{führung von Methyl an Stelle von Wasserstoff eine Verschiebung der Ab- 
sorptionen in den Spektren der betreffenden Verbindungen gegen Rot zur 
Folge hat. 

Wenige Jahre nach diesen Untersuchungen wurden vom Verfasser 
selbst Versuche angestellt, die Beziehungen zwischen Zusammensetzung 
und Absorptionsspektrum organischer Verbindungen genauer und nach 
verschiedenen Richtungen hin festzustellen; untersucht wurden vornehm- 
lich die Spektren des Indigos, Fluoresceins, sowie diejenigen von Deri- 
vaten dieser Verbindungen.!) Die damals aus den Beobachtungen ge- 
zogenen Schlüsse wurden fast ausnahmslos bestätigt durch C. Lieber- 
manns und v. Kostaneckis Untersuchungen über die Spektra der me- 
thylierten Oxyanthrachinone, ?) durch Beobachtungen von A. Bernthsen 
und A. Goske°) über die Spektra der Thionine und Thionoline, fernerhin 
durch Messungen der Spektren einer Reihe von Azofarbstoffen durch H. 
W. Vogel,*) sowie durch die interessanten Versuche von Eduard Kock?) 
über die Spektra mehrerer Nitrosoaniline. 

Neuerdings war ich nun durch die Liebenswürdigkeit des Herrn 
Prof. C. Liebermann in den Stand gesetzt, weitere Studien über die 
Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Absorptionsspektren orga- 
nischer Verbindungen zu machen, indem mir eine ziemlich vollständige 
Sammlung der bei den Arbeiten von C. Liebermann und seinen Schülern 
„über die Färbeeigenschaften und Synthesen der Oxyanthrachinone“ ©) 
sowie: Über die Spektra der methylierten Oxyanthrachinone (I. c.) dar- 
gestellten Präparate zur Verfügung gestellt wurde. Hierdurch konnte ich 
das Beobachtungsmaterial über die Spektren von Verbindungen, welche 
zu einander in bestimmten Beziehungen stehen, um eine ziemliche Anzahl 
von Bestimmungen vergrössern, wofür ich Herrn Prof. C. Liebermann 
zu grossem Danke verpflichtet bin. 

Im Folgenden seien nun zunächst die von mir an den Spektren von 
64 verschiedenen Körpern ausgeführten Beobachtungen und Messungen 


') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2051; 18, 1426. 
u. St. v. Kostanecki, ibid. 19, 2327. ®) ibid. 20, 931. 
d. kgl. preuss. Akademie d. Wiss. z. Berlin 34, 715. 
Chem, 32, 167. °) Ann. d. Chem. 240, 245. 


2) C. Liebermann 
*) Sitzunggber. 
°) Ann. d. Phys. u. 
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mitgeteilt und hierauf untersucht, inwieweit sich aus denselben unter 
Berücksichtigung der oben eitierten, von Anderen in den letzten Jahren 
mitgeteilten Beobachtungen Schlüsse auf Beziehungen zwischen der Zu- 
sammensetzung und den Absorptionsspektren organischer Verbindungen 
ziehen lassen. 

Zu den Beobachtungen bediente ich mich eines Universalspektral- 
apparates von A. Krüss in Hamburg, wie solcher vor einiger Zeit von 
mir beschrieben wurde;!) fast ausschliesslich kam das einfache 60° Prismi 
von einer Streuung A — H, =4°18 zur Verwendung. Bei Untersuchung 
der Absorptionsspektren wurde eine derartige geringere Streuung der 
Anwendung mehrerer Prismen oder derjenigen eines Rutherfordprisinas 
fast immer vorgezogen, weil hierdurch in einem lichtstärkeren Spektrum 
beobachtet und die Anwesenheit sehr schwacher Absorptionslinien leichter 
festgestellt werden konnte. Die Ortsbestimmungen im Spektrum wurden 
mittelst des Fadenkreuzes, welches auf der im Okularschieber befindlichen 
Glasplatte eingeritzt ist, ausgeführt. Dasselbe kann einerseits durch eine 
Mikrometerschraube, welche mit Messtrommel und Index für ganze Um- 
günge versehen ist, für sich, andererseits zugleich mit dem Beobachtungs- 
fernrohr durch Mikrometerbewegung mittelst einer grossen Messtrommel 
und Index für ganze Umdrehungen bewegt werden. 

Nach dem Prinzipe, dass nicht die Lage der Grenzen eines Ab- 
sorptionsstreifens bei irgend einer Konzentration der Lösung für eine 
Verbindung charakteristisch ist, sondern nur die Lage des Helligkeits- 
minimums in diesem Streifen, wurden die zu Gebote stehenden Körper 
untersucht. Die Lösungen derselben wiesen das Dunkelheitsmaximum an 
so verschiedenen Stellen des Spektrums auf, dass es keiner quantitativen 
photometrischen Messungen bedurfte, um die Lage der stärksten Absorp- 
tionen zu bestimmen. Es wurden die Lösungen allmählig so weit ver- 
dünnt, bis das Spektrum den immer schmaler werdenden Streifen nicht 
mehr erkennen liess, und bei jedesmaliger Verdünnung die Grenzen des 
Streifens gemessen. Auf diese Weise wurden immer je zwei Werte er- 
halten, welche bei wachsender Verdünnung der Flüssigkeit sich einander 
schliesslich bis auf ein Geringes näherten, und hierdurch in allen Fällen 
zwei sehr nahe nebeneinander liegende Stellen im Spektrum bestimmt, 
zwischen denen sich das Helligkeitsminimum befand. Auf dieses wurde 
dann unter Anwendung der verdünntesten Lösung, in deren Spektrum der 
betreffende Absorptionsstreifen noch eben sichtbar war, mit dem Faden- 
kreuz wiederholt eingestellt und die Richtigkeit des erhaltenen Wertes 


') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2739. 
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für das Dunkelheitsmaximum kontrolliert durch Vergleich mit den Werten, 
welche für die Grenzen desselben Streifens bei verschiedenen Konzentra- 
tionen der Flüssigkeit sich ergeben hatten. Hierbei wurde naturgemäss 
darauf Rücksicht genommen, ob der Streifen symmetrische oder unsym- 
metrische Absorption besass, was leicht aus den für die Grenzen des 
Streifens bei verschiedenen Konzentrationen beobachteten Werten ersicht- 
lich war, 

Zunächst wurden das Spektrum des Indigos, sowie einer Anzahl von 
Derivaten desselben, welche ich zum grössten Teile der Güte des Herrn 
Prof. v. Baeyer verdankte, untersucht. Die Messungen Nr. 1 bis 9 wur- 
Jen gemeinschaftlich mit Herrn S. Oeconomides ausgeführt. 

l. Indigo, in Schwefelsäure gelöst, zeigt nach K. Vierordt!) einen 
Streifen von 0,65 D— C90D, oder in Wellenlängen ausgedrückt von 
,— 613-4 — 596-7.?) Da nach quantitativen Messungen die Absorption 
zu beiden Seiten des Helligkeitsminimums dieses Streifens eine symme- 
trische ist, so ergiebt sich aus Vierordts Beobachtung für das Dunkel- 
heitsmaximum im Indigospektrum (Lösung in Schwefelsäure) der Wert 
,—=605-05; durch eigene Versuche wurde diese Zahl bestätigt, gefunden: 

1—=605-1. 

Zum besseren Vergleich mit den Spektren der Indigoderivate wurde 
„uch eine Lösung von Indigo in Chlorform untersucht; dieselbe zeigte 
beim allmähligen Verdünnen den Absorptionsstreifen bei 

4 = 604-8. 

2. m-Methylindigo, dargestellt aus m-Methylbenzaldehyd und 
Aceton, wurde in Chloroform gelöst ‚und zeigte neben einer stärkeren 
Absorption des helleren Blau zwischen F und @ ebenfalls den für den 
Indigo charakteristischen Streifen, jedoch an einer anderen Stelle des 
Spektrums und weniger scharf begrenzt. Das Dunkelheitsmaximum lag bei 

1619-7. 

3. m-Oxymethylindigo — erhalten aus m-Oxymethylbenzaldehyd 
und Aceton. In Chloroform gelöst bewirkt derselbe eine noch stärkere 
Absorption des hellen Blau und der rot-gelben Strahlen, als der m-Methyl- 
indigo; der Absorptionsstreifen ist scharf begrenzt; gefunden; 

2 650-8. 


4. Äthylindigo — Äthyl in der Imidogruppe der Seitenkette — 


!) Zeitschrift für Biologie 1875; Zeitschrift f. anal. Chem. 17, 310. 
’) Die Wellenlängen sind in Millionteln eine Millimeters unter Zugrunde- 
legung der Angströmschen Werte angegeben. 
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wurde ebenfalls in Chloroform gelöst und zeigte ein Spektrum, welches Lösı 
in Bezug auf die Lage der Absorptionen dem des m-Oxymethylindigos I >W® 
gleicht, jedoch den Streifen weniger scharf hervortreten lässt. Das Dunkel- F = 
heitsmaximum desselben wurde beobachtet bei 
1—= 652.6. 
k , und 
Besonders schlecht begrenzt sind die Streifen in den Absorptions- 


spektren der beiden folgenden Verbindungen: _ 

5. Monobromindigo') — Brom in der Parastellung, bezogen auf P 3 

den Stickstoff — in Chloroformlösung wurde beobachtet: B lag. 

- ınp « ; box 

. — 606 -3. . sr: 

2 eın« 

6. Dibromindigoe — Brom in der Para- und Orthostellung zur # 
Imidogruppe — in Chloroform gelöst: 


i= 623-0. 


© hei 


2 des 

7. Nitroindigo — NO, in der Parastellung zum Stickstoff — cı- W el 
gab’in Chloroform gelöst A—= 585.5. Die Lösungen des Nitroindigos al- E Zu: 
sorbieren ausserdem noch etwas das helle Blau und zugleich nicht unbe- 8 :ell 
trächtlich Licht der Region B10 C— C1SD. 

8. Amidoindigo [Ü— NH(1)NH,(4)] wurde in konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst und ergab 

1=588.9, 


9. Dibromamidoindigo [Br:br:NH,:N:C0 —5:3:4:2:1] in 
Schwefelsäurelösung zeigte ein Absorptionsspektrum, welches ausser den 
Eigenschaften des Spektrums des Amidoindigos in der Lage der Absorp- 
tionen auch jene des Dibromindigos besass, nämlich dass die Grenzen des 
Absorptionsstreifens sehr unscharf und deshalb schwer zu messen waren. 
Es wurde gefunden: 


“ 
N 
h 

N h 


585.1. 


10. Indigodicarbonsäure, dargestellt von W. Löw,?) wurde in 
konzentrierter Schwefelsäure gelöst und absorbierte das rote Ende des 
Spektrums ziemlich stark, das Violett schr schwach, die mittleren Teile 
des Spektrums gar nicht, so dass in dem Spektrum dieser Lösung der für 
alle Indigoderivate so charakteristische Absorptionsstreifen im Gelb nicht 
sichtbar war. Derselbe zeigt sich jedoch sofort, sowie man alkalische 
Lösungen der Indigodicarbonsäure'zur Untersuchung verwendet. Bei einer 


!) Die Bezeichnungen Monobrom-, Dibrom-, Dibromamidoindigo sind auf die 
empirischen Formeln C(,H,Br NO, C,H,Br,NO und C,H,Br,NH,NO zu be- 
ziehen. 

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 950. 
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Lösung der Säure in Ammoniak wurde das Dunkelheitsmaximum des 
Streifens bei 1—648:7 


bei einer Lösung in Natronlauge wurde 

1647-9 
und bei einer solchen in Kalilauge wurde 

2= 649.9 
> sefunden, wonach im Durchschnitt das Dunkelheitsmaximum bei 2648-8 
" lag. Es ist also der Absorptionsstreifen durch die Einführung der Car- 
) boxylgruppe gegen das rote Ende des Spektrums hin verschoben, denn 
" eine Lösung von Indigo in Schwefelsäure zeigt das Absorptionsmaximum 
Ü bei 2= 605-1. 

11. Tetramethoxylindigodicarbonsäure, welche ich der Güte 
des Herrn Professor C. Liebermann verdanke, wurde in konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst und zeigte ein Spektrum, welches kaum mehr die 
/ugehörigkeit dieser Verbindung zur Indigogruppe erkennen liess. Das- 
; selbe wies zwei Streifen auf bei: 

—563-3 und ),—=516-2, 


von denen der erste der intensivere war. 


Die im Folgenden spektroskopisch untersuchten Derivate des Fluores- 
ceins, sowie der Rosolsäure waren von mir zum Zwecke dieser Unter- 
suchung selbst dargestellt worden: 

12. Rosolsäure wurde nach der Methode von Graebe und Caro!) 
dargestellt und nach dem von ihnen angegebenen Verfahren auf das sorg- 
fültigste gereinigt. Durch langsame Krystallisation aus verdünntem Al- 
kohol in kleinen rubinroten Krystallen erhalten, erwies sie sich als rein, 
denn ihre alkoholische Lösung wurde auf Zusatz von Natriumbisulfit voll- 
ständig entfärbt, ohne dass hierbei eine Ausscheidung harziger Substanzen 
eintrat. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
Ü 78-80 78.95), 
H 5.60 5-26 „ 


Diese Rosolsäure zeigte, in Wasser unter Zusatz eines Alkalis gelöst, 
einen Absorptionsstreifen mit dem Dunkelheitsmaximum bei 


', Ann. Chem. Pharm. 179, 192. 
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In alkoholischer Lösung kommt der Rosolsäure ein Spektrum mit 
einseitiger Absorption des Blau zu. Versetzt man diese Lösung mit einem 
Alkali, so tritt ein Absorptionsstreifen um 

1—569.4 auf. 

13. Tetrabromrosolsäure, ebenfalls nach Angaben von Graeb: 
und Caro!) dargestellt, wurde durch Auskochen mit Alkohol von unzer- 
setzter Rosolsäure befreit und durch Umkrystallisieren aus Eisessig in 
feinen Krystallen erhalten. Dieselben enthielten noch geringe Mengen 
bromärmerer Verbindungen. Die Analyse ergab für Brom: 

Gefunden Berechnet 
Br 50-98 51-61)... 

Auch Graebe und Caro gelang es nicht, vollständig reine Tetra- 
bromrosolsäure zu erhalten. Es sind deshalb die gefundenen Werte fü 
die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Spektren dieser Verbindung etwas 
niedriger, als sie ganz reiner Tetrabromrosolsäure entsprechen würden. 

In wässeriger, alkalischer Lösung zeigte diese Bromverbindung meh 
Farbentöne geringerer Wellenlänge, als die Rosolsäure. Das Dunkelheits- 
maximum des Spektrums befindet sich bei 


- 


2 — 5665 -4. 


In Alkohol gelöst, verhält sie sich wie die Rosolsäure, zeigt jedoch 


auf Zusatz eines Alkalis den Streifen um 
1 — 576-9. 

14. Fluorescein. Über die Spektren des Fluoresceins und seiner 
Derivate liegen mehrere Mitteilungen vor, welche sich auf die Schilderung 
des allgemeinen Charakters dieser Absorptionsspektren beschränken, je- 
doch keine genauen Messungen derselben enthalten. 

Um für diese Untersuchungen vollständig reines Material zu ge- 
winnen, führte ich das nach den Angaben von A. v. Baeyer?) erhaltene, 
aus Alkohol umkrystallisierte Fluorescein in der Weise, wie es von E 
Fischer schon ausgeführt wurde, in die Acetylverbindung über und ge- 
wann durch Zersetzung derselben vollständig reines Fluorescein. Seine 
Analyse lieferte genau auf die Formel C,, M,,0, stimmende Zahlen 
Fluorescein in Alkohol gelöst, giebt einen schwachen Streifen um 

1488-4. 

15. Fluoresceinkalium, durch Behandlung von Fluorescein mit 

einer zur Lösung nicht hinreichenden Menge Kalilauge erhalten, zeigt in 


'), Ann. Chem. Pharm. 179, 201. 
Ann. Chem. Pharm. 183, 1 
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wässeriger Lösung ein Spektrum, in welchem das Rot und Blau teilweise 
absorbiert sind; ein Absorptionsstreifen ist nicht vorhanden. Ein solcher 
tritt sofort auf, sowie die Lösung mit einem Tropfen Kalilauge versetzt 
wird. Das Dunkelheitsmaximum liegt bei 

= 494.0, 

Löst man Fluorescein unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge in Al- 
kohol, so tritt der Streifen der alkoholischen Fluoresceinlösung schärfer 
begrenzt und um ca. 8 Einheiten der Wellenlänge nach Blau verschoben 
auf. Gefunden wurde: 2—480-8. 


16. Dibromfluorescein wurde durch Bromierung des gereinigten 
Fluoresceins und nachherige Krystallisation aus Alkohol und Eisessig in 
feinen, rotbraunen Krystallen erhalten. Die Analyse derselben zeigte 
einen Bromgehalt von Gefunden Berechnet 

Br 32.26 32.52 %|,. 
Das Dibromfluorescein ist spurenweise in Wasser löslich und zeigt 


einen Absorptionsstreifen bei i— 502-4. 


Auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge wird derselbe deutlicher und 
zugleich nach 1 — 504-8 


verschoben. Die Lösungen des Dibromfluoresceins in Alkohol zeigen zwei 
verwaschene Streifen um 


= 506-4 und A, = 476-7. 

Dieselben vereinigen sich auf Zusatz eines Tropfens verdünnter Kali- 
lauge zu einem dunklen, scharf begrenzten Absorptionsband, welches nur 
ein Dunkelheitsmaximum und zwar bei 

150.4 zeigt. 

17. Tetrabromfluorescein, aus mehrfach umkrystallisiertem, ana- 
Ivsenreinem Tetrabromfluoresceinkalium erhalten, wurde unter Zusatz einer 
Spur verdünnter Schwefelsäure in Alkohol gelöst und zeigte ein Spektrum 
mit zwei Absorptionsstreifen bei 

—515-0 und 4, = 488-4.') 

18. Die Salze des Eosins wurden nach den von A. v. Baeyer 

angegebenen Methoden ?) erhalten und zwölf derselben der spektroskopi- 


'‘, Im Spektrum des freien Tetrabromfluoresceins, sowie in denen seiner 
Ather sind die Absorptionsstreifen kleiner Wellenlängen die stärkeren. Im Spek- 
rum der Salze dieser Verbindungen, sowie in denen der anderen Fluorescein- 
Jerivate besitzt der Streifen grösserer Wellenlängen die stärkere Absorption. 

”) Ann. Chem. Pharm. 183, 40 bis 46. 
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schen Untersuchung unterworfen. Sie zeigen in wässeriger Lösung 
einen Absorptionsstreifen. Für das Kaliumsalz ergab sich: 


2=515-9. 5 
Die Natrium-, Ammonium-, Caleium- und Baryumsalze zeigen 
Dunkelheitsmaximum alle an fast derselben Stelle des Spektrums; 
gefundenen Werte lagen zwischen 


2—=516-7 und 4, =515-). 

Die Salze der Schwermetalle hingegen zeigen den Absorptionsstreifen 
etwas gegen Blau hin verschoben. Die Lage desselben schwankt je nacı 
dem angewandten Salz zwischen 

=511-3 und 4,= 506-8. 

In alkoholischer Lösung zeigen die Salze des Eosins die beiden 
bekannten Streifen, welche man auch an einer nicht sauren Auflösung von 
Eosin in Alkohol wahrnimmt. Für das Kaliumeosin wurde gefunden: 

2=525-.1 und 4,=491-4. 

Auch in den alkoholischen Lösungen zeigt sich der gleiche Unter- 
schied zwischen den Spektren der Salze der Alkalien und alkalischen 


Erden und denen der Schwermetalle. Für erstere wurde im Durchschnitt 


’ » ® Pr - - ” 
gefunden: i—525-1 und 4,=491-5, 


für letztere 2— 521-5 und 4,—489:0. 


19. Tetranitrofluorescein, durch Behandlung von Fluorescein 
mit rauchender Salpetersäure in der Wärme gewonnen, krystallisierte aus 
Eisessig in undeutlichen Krystallen und besass einen Stickstoffgehalt von 

Gefunden Berechnet 
N 10.69 10-95°|,. 

Die spektroskopische Untersuchung der wässerigen Lösung des Tetra- 
nitrofluoresceins ergab für den schwachen und von unscharfen Rändern 
begrenzten Streifen: 2— 489.0, 


welche Lage sich auf Zusatz von Kalilauge nicht änderte. Der Streifen 
erschien verschwommener und undeutlicher, als diejenigen der anderen 
Substitutionsprodukte des Fluoresceins. Am Spektrum des Nitroindigos 
wurde die analoge Beobachtung gemacht. 

Tetranitrofluorescein in alkoholischer Lösung zeigt nur einen schwa- 
chen Ssreifen bei 2— 593.8, 


welcher auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge nach 


2 — 500-4 verschoben wir!. 
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20. Dibromdinitrofluorescein wurde durch Bromierung des Te- 
tranitrofluoresceins in Eisessiglösung nach der Methode von A. v. Baeyer!) 
erhalten. Aus Eisessig krystallisierte es in gelbrötlichen Nadeln und zeigte 
‚ie richtige Zusammensetzung. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
Br 27-40 27.59 %,. 

In Wasser gelöst kommt dem Dibromdinitrofluorescein im Spektrum 
ein scharf begrenzter Streifen zu. Das Dunkelheitsmaximum derselben 
liegt bei: 1 — 502-0. 


Die Untersuchung der alkalischen Lösung ergab denselben Wert. 
Dibromdinitrofluorescein, in Alkohol gelöst, wies zwei gut sichtbare Strei- 
ien auf: »—515-0 und 4,— 485-4. 

Diese alkoholische Lösung, mit einem Tropfen verdünnter Kalilauge 
versetzt, zeigt nur einen Streifen bei 

=512.2, 

21. Monomethyltetrabromfluorescein. Die Kaliumsalze der 
roten, sauren Äther des Tetrabromfluoresceins wurden durch Einwirkung 
von ätherschwefelsaurem Kalium auf Tetrabromfluoresceinkalium erhalten. 
D)ieselben wurden in alkoholischer Lösung mit Essigsäure zersetzt, und 
die gewonnenen Äther aus Chloroform umkrystallisiert, worauf sie sich 
ls analysenrein erwiesen. 

Das Monomethyltetrabromfluorescein wurde unter Hinzufügung einer 
Spur einer Mineralsäure in Alkohol gelöst. Dasselbe besitzt im Spektrum 
zwei Absorptionsstreifen: 

515-9 und, = 488-4. 

22. Monomethyltetrabromfluoresceinkalium in alkoholischer 
aeg BE: 2—531-4 und ,—496-8. 

23. Monoäthyltetrabromfluorescein, in analoger Weise wie 
er Methyläther untersucht, lieferte folgende Werte für 

516-7 und 4,—=489.0. 

24. Monoäthyltetrabromfluoresceinkalium ergab in Alkohol 

gelöst: ı— 536-5 und A,— 500-0. 


Ausser der Indigogruppe und den beschriebenen Derivaten des Flu- 


oresceins stand mir noch eine weitere, sehr interessante Körperklasse zur 


') Ann. Chem. Pharm. 183, 61. 
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spektralanalytischen Untersuchung zur Verfügung, da, wie schon anfang P 


erwähnt, mir durch die ausserordentliche Liebenswürdigkeit des Hern 
Prof. C. Liebermann eine schöne Sammlung Oxyanthrachinone über- 
sandt worden war; dieser waren einige Anthracenderivate beigefügt. 


25. Dichloranthracen giebt in Chloroform eine schwach fluores- 


cierende Lösung, deren Spektrum keinen Streifen aufweist. In konze- 

trierter Schwefelsäure geht es bei ganz gelindem Erwärmen mit schwacl- 

grünlicher Farbe in Lösung, welche ein Spektrum mit zwei Absorptions- 

streifen besitzt, von denen der Streifen mit kleiner Wellenlänge nur 

schwach erkennbar ist. Für die Dunkelheitsmaxima wurde gefunden: 
= 607.2 und A,= 565-6. 

26. Dibromanthracen verhält sich im allgemeinen wie Dichlor- 
anthracen, jedoch ist die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure etwas 
anders gefärbt und liefert ein Spektrum mit drei Absorptionsstreifen: 

2 —= 608-1; 2,— 566-2; 2,— 538-0. 

27. Tetrabromanthracen lieferte in keiner Auflösung ein charak- 
teristisches Spektrum; beim Lösen in konzentrierter Schwefelsäure trat 
Zersetzung ein. 

28. Anthrachinonderivate zeigen ebenso wie das Anthrachinon 
in ihren Lösungen keine Spektren mit charakteristischen Absorptions- 
streifen; es konnten deshalb auch nicht wie oben bei anderen Substanzeı 
analoge Messungen der Dunkelheitsmaxima ausgeführt werden. Aus einen 
Vergleich der untersuchten o-Amidoanthrachinone mit dem Spektrum des 
m-Awidoanthrachinon ergab sich jedoch, dass die Amidogruppe in der 
Örthostellung bedeutend weiter die gesammten Absorptionen gegen Rot 
hin verschiebt, als in der Metastellung. 

Geeigneter für Untersuchung der Beziehungen zwischen Zusammen- 
setzung und Absorptionsspektrum der Verbindungen zeigten sich. die 
Spektren der Oxyanthrachinone selbst, vor allem die der Dioxy- uni 
Trioxyanthrachinone. 

29. Oxyanthrachinon giebt weder in Chloroform-!) noch in 
Äther-") oder Schwefelsäurelösung Spektren, die einen Streifen auf- 
weisen, wohl aber das isomere 

30. Erythrooxyanthrachinon. Dieses ist in Chloroform leichte 
löslich und giebt drei Streifen mit den Dunkelheitsmaxima: 

ı—570.4; 1, — 522.9; 2,— 495.0. 
') Diese Lösungen enthielten vermöge der geringen Löslichkeit des Oxy- 


anthrachinons natürlich nur geringe Mengen Substanz gelöst, vielleicht wären bei 
Anwendung diekerer Schichten Streifen zu erkennen. 
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Im Spektrum der Ätherlösung treten ebenfalls drei, etwas unscharfe 
streifen auf. Gefunden: 
1510-4; },—515-9; 2,— 495-0. 
Die Lösung des Erythrooxyanthrachinones in konzentrierter Schwefel- 
äure schliesslich besitzt nur einen Streifen um: 
2—=551-6. 
31. Paramethylerythrooxyanthrachinon besitzt in konzen- 
riertester Chloroformlösung ein Spektrum mit einem Streifen bei 
1,—523-5, 


Jwährend von ca. A=506-0 an gegen Blau hin alles Licht absorbiert ist. 
Bei eintretender Verdünnung der Flüssigkeit hellte sich das Blau auf, ohne 


dass der Streifen A, des Erychrooxyanthrachinones auftrat; ebenso konnte 
das A des Erythrooxyanthrachinones mit ca. 570 nicht beobachtet werden. 


Nur A, wurde gemessen. 


In Äther ist die Methylverbindung wenig löslich, weshalb in dem 


Spektrum der ätherischen Lösungen bei den angewandten Schichtendicken 


kein Streifen beobachtet werden konnte. 
Die Auflösung in konzentrierter Schwefelsäure wies einen Streifen 


auf bei 1— 552.3, 


32. Alizarin zeigt in Chloroform-, wie in Ätherlösung Spektra mit 
einseitigen Absorptionen. 

Alizarin, in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, giebt im Rot ein un- 
"scharfes, schwer messbares Absorptionsband, im Grün des Spektrums 
= cinen bedeutend intensiveren Streifen mit ziemlich gleichmässiger Ab- 


i sorption. Gefunden: 1 — 609.5; 1, —499-4. 


33. Amidoalizarin besitzt im Spektrum der schwefelsauren Lösung 


a ie m ’ . , 
ebenfalls zwei Streifen, welche jedoch beide unscharf und schwerer er- 
kennbar als beim Alizarin sind. Gefunden wurde: 


1—=531-3; 4, —=495-2, 
34. 3-Amidoalizarin, in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, giebt 


ebenfalls zwei unscharfe Absorptionsbanden um 


2— 540-3 und 1,—499.4. 


35. 8-Nitroalizarin, in Chloroform gelöst, liefert ein Spektrum 
ohne besonderes Charakteristikum. Auch dasjenige einer Lösung von 
’-Nitroalizarin in konzentrierter Schwefelsäure besitzt keine besonders 
charakteristischen Streifen, jedoch sind unscharfe Banden nicht zu ver- 


4 kennen, welche schwache Anschwellungen der Absorption im Grün des 
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Spektrums sind. Dass die Absorptionsstreifen der Nitroverbindung vie 


undeutlicher sichtbar sind, als jene des Alizarins selbst, erinnert daraf 
dass auch die Spektren des Nitroindigos, sowie der Nitrofluoresceine bi 
weitem verschwommenere Streifen aufzuweisen haben als Indigo und Fluor«-P} 
cein. Für die auf qualitativem Wege nur annähernd bestimmbaren Dunke.F 


heitsmaxima des ?-Nitroalizarins wurden gefunden: 
2=518-3 und A,= 490-4. 
36. Bromalizarin wurde ebenso wie alle anderen, im Folgende 
beschriebenen Oxyanthrachinone nur in einer Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure (siehe auch Liebermann und v. Kostanecki l.c.) unteı- 


sucht, da die Auflösungen in Chloroform und anderen Flüssigkeiten wenig 


spektralanalytisch Interessantes darboten. Die Dunkelheitsmaxima zweier 
sehr undeutlicher Streifen wurden bestimmt: 
2=515.0 und A4,= 481-5. 

37. Purpuroxanthin zeigte nur bei grösserer Verdünnung da 
Flüssigkeit durch Zusatz konzentrierter Schwefelsäure eine schwache Ver 
stärkung der Absorption um 2— 496-4, 
jedoch keinen gut begrenzten Streifen. Dieses Absorptionsband kann nich! 
identisch sein mit dem Chinizarinstreifen bei A = 496-4 sein, da letztere 
von den drei Chinizarinbanden die schwächste ist und in den gelbgrüneı 
Regionen des Spektrums einer Lösung von Purpuroxanthin in konzeı- 
trierter Schwefelsäure neben dem beobachteten Dunkelheitsmaximun 
nicht die beiden anderen charakteristischen Chinizarinstreifen sichtbar 
waren. Das 


38. Chinizarin-Spektrum besitzt drei gut sichtbare Absorptions- 


banden um: ı—= 550.1; ,—= 511-2; 2,— 496-4. 


39. Anthrarufin ruft vier deutliche Absorptionen im Spektrun 
hervor, von denen die stärkeren noch bei sehr grosser Verdünnung de 
Flüssigkeit sichtbar sind. Gefunden wurden: 

1—= 513.0; A, == 527.4; 4,— 494-4; 4,— 465-4. 

Erwähnen möchte ich, dass die Intensität der Absorption in dieser 
Streifen abnimmt von A zu A,, zu A,, zu A,, welches der schwächste alleı 
Anthrarufinstreifen ist. 

40. Dimethylanthrarufin weist im Gegensatz zum Anthrarufi 
im Spektrum nur zwei Dunkelheitsmaxima auf. Gefunden: 

1569-4; },—=520-8. 

Das Spektrum des Dimethylanthrarufins ist mit jenem des Anthr« 

rufins gar nicht vergleichbar, da, ausser dass in ersterem nur zwei Stre!- 
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1g vielen vorhanden sind, auch noch die Intensitäten derselben in einem an- 

daran Pkleren Verhältnis zu einander stehen, als jene der Anthrarufinlinien. Wäh- 

ine hend diese von Rot nach Blau zu abnehmen, ist in Spektrum der Dimethyl- 

Juores @\crbindung der Streifen 4,—=520-8 bedeutend intensiver als 2 —= 569-4. 

unka. f 41. Chrysazin absorbiert das Licht von der Wellenlänge 
2==597.9 und 4,—=538-0. 

Im Spektrum des zur Untersuchung verwendeten Chrysazins war 
sende #@iernerhin noch ein dritter Streifen bei A=499-4 zu erkennen. Dieser 
viert frührte jedoch vielleicht von einer geringen Verunreinigung des Präparates 
unter. P@durch Alizarin her; direkter Vergleich mit dem Alizarinstreifen von 499-4 
‚enierP% Wellenlänge liess an der Identität mit letzterem nicht zweifeln, um so 
zweisFäweniger als dieses Absorptionsband der stärkste der Alizarinstreifen ist, 
# deshalb bei geringer Beimengung von Alizarin am leichtesten erkennbar 
@ sein muss. 

42. Metabenzbioxyanthrachinon weist im Spektrum seiner 
© schwefelsauren Lösung nur einen verschwommenen Streifen auf bei 
= 501-4. 


ig de 


e Ve- 


45. Anthraflavinsäure-Spektrum besitzt zwei Absorptionsbanden 


um: 495-0 und A, = 462-6. 


1 nicht 
‚ztereı 
rünen 44. Isoanthraflavinsäure. Derselben kommen ebenso wie der 
'nzen- BE Anthraflavinsäure zwei Streifen zu. Der gegen das weniger brechbare 
ıImun #8 Ende des Spektrums hin liegende Streifen ist sehr unscharf begrenzt. 
htbar Gef: . s a EN , 
iefunden: 4539-7; 4, —= 493-6. 
45. m-Bioxyanthrachinon, in Schwefelsäure gelöst, besitzt nur 


ein Dunkelheitsmaximum bei . 
2501-4. 


ktrun E 


74 der 


46. Purpurin — drei Absorptionsstreifen; gefunden 
1562-4; 4, =520-.1; 4,=489-8. 


Die Streifen um die Dunkelheitsmaxima A und A, waren ziemlich scharf 
liosen ER sichtbar, jener um A, schlecht begrenzt. A, und A, besitzen ziemlich 
» aller 4 gleiche Absorption des Lichtes. 

’ 47. Brompurpurin. Im Spektrum der Bromverbindung konnten 
arufin P "ur zwei Absorptionsbanden erkannt werden. Gefunden wurde: 
),—=524-7; 4,—492-4. 

Die beiden Streifen sind der Intensität ihrer Absorption nach ziemlich 

gleichwertig; A,-Streifen ist ziemlich scharf sichtbar, A, von schlecht be- 

grenzten Absorptionen umgeben. Hieraus geht hervor, dass die Brompur- 
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purinstreifen den Absorptionsstreifen des Purpurins A, und A, und nicht 
jenen um A und A, entsprechen. 


48. Flavopurpurin lässt in konzentrierterer Lösung ausser roten 
Licht auch violette Strahlen hindurch. Die in der Mitte des Spektrum‘ 
befindliche Absorption löst sich bei weiterem Verdünnen auf in zw 


Streifen um: 1—=533-5 und 4,=495-4. 


49. Tribromflavopurpurin zeigt im Spektrum konzentrierter«f 
Lösungen ebenso wie das Flavopurpurin nur ein Absorptionsband in 
Grün-Blau, welches sich bei Verdünnung der Flüssigkeit ebenfalls n vw 


Streifen auflöst. Die Dunkelheitsmaxima derselben sind wegen Unschäri: 
der Streifen sehr schwer bestimmbar, weshalb eine grössere Anzahl von 
Messungen ausgeführt wurde, als deren Mittel sich ergaben: 

1—= 587-4; ),— 498-4. 

50. Nitroflavopurpurin-Spektrum wies ebenfalls die Flavopur- 
purinstreifen sehr verschwommen auf; die Dunkelheitsmaxima derselben 
wurden in gleicher Weise wie beim Tibromflavopurpurin ermittelt. Ge- 
funden: — 53.1; ,=493-4. 

51. Anthragallol besitzt im Absorptionsspektrum seiner schwei.l- 
sauren Lösungen zwei Streifen, in welchen das Licht der ganzen Breit: 
der Banden nach ziemlich gleich stark absorbiert wird. Die Intensität 
der Absorption ist in beiden Absorptionsbanden ziemlich gleich gross 
Für die Dunkelheitsmaxima, welche in der Mitte zwischen den jeweilig 
beobachteten Grenzen der Streifen liegen, wurde gefunden: 

1=525-3; 1,—492-4. 

52. «-Methylanthragallol giebt ein analoges Spektrum wie das 

Anthragallol. Die Dunkelheitsmaxima der Streifen liegen bei: 
=541-.5 und A, = 502-4. 

53. Dimethylanthragallol. Alle Absorptionen sind im Vergleich 
zum Anthragallolspektrum so merklich gegen Rot hin verschoben, dass 
durch eine Lösung, welche von den weniger brechbaren Strahlen nur Rot 
und Orange erkennen liess, schon ein Schimmer von violetten Strahlen 
hindurchdrang. In gleicher Weise konnte diese Beobachtung am Anthra- 
gallolspektrum nicht gemacht werden. Jedoch auch die Dimethylverbin- 
dung besitzt zwei Absorptionsbanden, deren Dunkelheitsmaxima gefunden 
wurden bei: 2— 544-3 und 4,— 503-4. 

54. Trimethylanthragallol verhält sich entsprechend wie Di- 
methylanthragallol. Gefunden: 

—= 554-1; 4, = 507.5, 
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55. Isopurpurin-Spektrum besitzt einen Streifen im Gelbgrün, 
welcher nur bei grösserer Konzentration der Flüssigkeit erkennbar ist, 
und zwei stärkere Banden im Blaugrün. Gefunden wurden: 

—= 551.5; ,—=514-5; ,=481-8. 

56. Chrysophansäure besitzt ein Spektrum, welches sehr dem des 
Isopurpurins ähnelt, jedoch liegen die drei Absorptionsstreifen etwas näher 
dem weniger brechbaren Ende des Spektrums. Für die Dunkelheits- 
maxima wurde gefunden: 

.— 604-8; 4, = 534-4; 2, 499.2. 

57. Methyloxyalizarin-Spektrum besitzt vornehmlich zwei Strei- 
fen bei .— 607-2 und 2,— 569-4; 
ausserdem ist in konzentrierterer Lösung noch eine geringe Anschwellung 
der Absorption um }),—519-7 zu beobachten. 

58. Emodin zeigt in konzentriertester Lösung ein Spektrum, in 
welchem nur die roten und rotgelben Regionen zum Teil nicht absorbiert 
sind, während von ca. 580.0 Wellenlänge an gegen Blau hin alles Licht 
vom Emodin absorbiert wird. Bei dieser Konzentration wurden im Rot 
zwei feine Streifen beobachtet, deren Dunkelheitsmaxima bei 

2=680-.7 und A,= 626-6 
lagen. Beim Verdünnen der Flüssigkeit verschwinden dieselben bald und 
erst nach fernerem, beträchtlichem Zusatz von konzentrierter Schwefel- 
säure treten noch zwei Emodinstreifen auf. Dieselben liegen im grünen 
Teile des Spektrums und sind undeutlich begrenzt. Gefunden wurde: 
1,— 540-9; 2,— 500-4. 

Nach Obigem ist es schwer zu entscheiden, welchem Trioxyanthra- 
chinonspektrum sich dasjenige des Emodins der äusseren Erscheinung nach 
am meisten nähert. 


59. Oxychrysazin-Spektrum hat vier Absorptionsstreifen aufzu- 
weisen, deren Dunkelheitsmaxima bei 


.— 676-1; 2, =574-.8; 2, 529.7; 2, = 491-4 
liegen. Der Streifen im Rot bei 4 = 676-1 ist nur in konzentriertester 
Lösung sichtbar. 
60. Anthrachryson besitzt ein Spektrum mit zwei unscharf be- 
srenzten Absorptionsbanden um 
2—=508.3 und ,—=471-7. 
61. Chinalizarin erzeugt im Spektrum vier Absorptionsstreifen, 
welche gut messbar sind. Gefunden für die Dunkelheitsmaxima: 
2— 640-3; 2, — 575-9; ,,—= 533-8; A, 496-4. 
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62.Dimethyltetraoxyanthrachinon absorbiert vornehmlich Licht 

vier verschiedener Wellenlängen, nämlich von: 
= 6355-3; 4, =617-8; 2,=582-4; ),— 940.3. 

Die Absorptionen um A und A, gehen in einander über, so dass die- 
selben bei flüchtiger Beobachtung leicht als ein einziger Streif betrachte 
werden können. 

63. Rufigallussäure-Spektrum besitzt zwei Dunkelheitsmaxima 


und zwar bei: »— 576-5 und ,—=531-9. 


64. Purpurincarbonsäure liefert ein Spektrum, welches sowol) 
in Bezug auf Anzahl und Lage der Absorptionsstreifen, als auch in Bezus 
auf das Intensitätsverhältnis der einzelnen Streifen zu einander nahezı 
identisch mit dem Spektrum des Purpurins ist. Für die Dunkelheits- 
maxima der drei Streifen wurde gefunden: 

2— 563-5; 4, =520-.8; 4,=—489-8. 


Durch obiges Beobachtungsmaterial ist es ermöglicht, einen etwas 
weiteren Überblick über die Abhängigkeit der Spektren von der Zu- 
sammensetzung der Körper zu gewinnen und im Folgenden soll unter- 
sucht werden, ob und welche gesetzmässigen Änderungen in den Absorp- 
tionsspektren von organischen Verbindungen eintreten, falls man in der 
Zusammensetzung eines Körpers ganz bestimmte Änderungen vornimmt. 
z. B. ein Atom Wasserstoff durch CH,, 0.CH,, COOH, NO,, NI, 
Br u. s. w. ersetzt. 

Einführung von CUH,. 

Ersetzt man ein Atom Wasserstoff durch die Methylgruppe, so treten 
Veränderungen im Absorptionsspektrum der Verbindung ein, welche näher 
aus einer Zusammenstellung der betreffenden Beobachtungen ersichtlich 
sind. Die folgende Tabelle enthält ausser meinen eigenen Beobachtungen 
auch alle mir bekannt gewordenen Messungen anderer Autoren, welche 
Aufschluss geben über Änderung des Absorptionsspektrums einer Verbin- 
dung bei Einführung der Methylgruppe; ein gesamter Überblick über alle 
diesbezüglich bekannten Thatsachen ermöglicht sichere Schlussfolgerung. 
Die verschiedenen Beobachtungen sind in chronologischer Reihenfolge 
aufgeführt, wobei Folgendes zu bemerken ist. Enthält das Absorptions- 
spektrum einer Verbindung mehrere Streifen, so sind dieselben in den 
folgenden Tabellen gemäss ihrer Lage im Spektrum von Rot nach Blau 
hin als erster, zweiter oder dritter Streifen nummeriert; enthielt das 
Spektrum einer Verbindung nur einen charakteristischen Streifen, so ist 
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lie Wellenlänge seines Dunkelheitsmaximums naturgemäss ohne nähere 
Bezeichnung aufgeführt. 
Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen der Lösungen 
Ss di - 
wurde beobachtet mit einer 
achte W ? i Wellenlänge von Milliontel- durch 
Millimetern 


| II. | II. 
| Streifen | Streifen | Streifen 


| 
| 


Aaxima 


Methylalkohol 643-0 | 632: 8 | — |J.L. Schönn 
Äthylalkohol 651-5 | 632-8 | 559-1 n 
Amylalkohol 659-1 | 636-2 | 562.7 | Br 
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Indigo Chloroform 604- 8: Ousonemiklen 
n-Methylindigo R 619- »» 


Athylindigo 3 | 652- © 
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Zu- Monomethyltetrabrom- 
inter- fluorescein Pr 
Monoäthyltetrabromfluo- 
ISOIP- rescein 
n der | 


496-8 


air MR 1 Ba 


500-0 


’-Naphtholsulfo- | konzentrierter | 
mm, Bi säure B+Diazobenzol Sc hwefelsäure | 
NH. -Naphtholsulfosäure B 
: —+ o-Diazotoluol ” 
3-Naphtholsulfosäure Bi 

+ p-Diazotoluol 
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532. 
536- 
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näher säure B+Diazobenzol 

2; ?-Naphtholsulfosäure B 

ıtlich © - o-Diazotoluol 

’-Naphtholsulfosäure B 
-+- p-Diazotoluol 


Alkohol 503 -( 
51V. 
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Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen der Lösungen 


wurde beobachtet mit einer 
Wellenlänge von Milliontel- durch 
Millimetern 


en . A. Bernthsen 
Thionin Alkohol 610-0 | und A. Goske 
Dimethylthionin u 625-0 


Diäthylthionin 


Erythrooxyanthra- 
chinon 
Paramethylerythrooxy- 
anthrachinon 


Chloroform 22. G. Krüss 


Erythrooxyanthra- | konzentrierter 
chinon Schwefelsäure 
Paramethylerythrooxy- 
anthrachinon 


I. Streifen UI. Streifen 


konzentrierter N 
Schwefelsäure 
«@-Methylanthragallol fr 541-5 502.4 
Dimethylanthragallol r 544-3 503-4 
Trimethylanthragallol ie 554-1 507-5 


Anthragallol 525-5 492. 


Durch alle angeführten Beobachtungen wird also der früher schon 
vom Verfasser aufgestellte Satz, dass die Absorptionsstreifen einer Ver- 
bindung im Spektrum gegen Rot hin verschoben werden, falls man ein 
Atom Wasserstoff durch Methyl ersetzt, bestätigt. Dass eine derartige 
Verschiebung der Absorption gegen Rot bei Einführung der Methylgruppe 
eine allgemeine ist und sich nicht nur an isolierten Streifen, sondern bei 
Fehlen derartiger Absorptionsbanden auch an den eventuell vorhandenen 
einseitigen Absorptionen des violetten oder roten Endes des Spektrums 
bemerkbar macht, haben die vor Kurzem aus dem E. Wiedemannschen 
Laboratorium mitgeteilten Untersuchungen von Eduard Kock!) gezeigt. 

Aus den obigen Messungen geht fernerhin hervor, dass die Gröss: 
der Verschiebung der Streifen gegen Rot hin ganz abhängig ist von der 
Konstitution der Verbindungen, in denen Methyl substituiert wird, und 
dass wir nicht sagen können, die Einführung von Methyl bedingt eine 
Verschiebung der Absorptionsstreifen um eine bestimmte Anzahl von 
Wellenlängen. 

Schliesslich möchte ich noch darauf aufmerksam machen, dass in den 
Spektren aller derjenigen Verbindungen, welche zwei Absorptionsstreifen 


ıYL c. 


besi 
run: 
Jeid 
Stre 


sich 


dur 
nur 


mic 


tio 


sic 


3eziehungen zwischen Zusammensetzung u. Absorptionsspektrum ete. 331 


besitzen, das gegen Violett hin liegende Absorptionsband durch Einfüh- 
rung einer Methylgruppe stets eine geringere Verschiebung nach Rot er- 
leidet, als der dem weniger brechbaren Ende des Spektrums benachbarte 
Streif. Das Nähere ist aus der oben mitgeteilten Zusammenstellung er- 
sichtlich. 

Einführung von O— CH,. 


Für die Beeinflussung des Absorptionsspektrums einer Verbindung 
durch Ersetzen eines Atom Wasserstoffes durch Oxymethyl liegt bis jetzt 
nur ein Beispiel vor. Von mir wurde in Gemeinschaft mit S. Oecono- 
mides gemessen: 


Substanz in Chloroform gelöst 


Indigo | . — 604-8 " Ei 
m-Oxymethylindigo 2 = 650-8 F 


Es findet also auch hier eine Verschiebung nach dem weniger er 
brechbaren Ende des Spektrums hin statt. Allgemeine Schlussfolgerungen i IS 

us obiger Messung zu ziehen, erscheint verfrüht, weshalb weitere Beob- 2. 
ıhtungen abgewartet werden müssen. 
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Unter den in obiger Abhandlung mitgeteilten Daten finden sich nur 
sechs, welche vielleicht einigen Aufschluss über die Beeinflussung des Ab- 
sorptionsspektrums durch die Carboxylgruppe geben könnten. Von mir 
wurden die Dunkelheitsmaxima bestimmt in den Absorptionsstreifen der 
Lösungen 


‚rtiee 
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von in I. Streifen | II. Streifen III. Streifen 


rums 


schen Purpurin konzentrierterSchwefelsäure | 562-4 520-1 489-8 


zeigt. Purpurincarbonsäure " 563-5 520-8 484-8 
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1 der Nach diesem Beispiel scheint demnach auch durch Einführung der 


Carboxylgruppe in eine Verbindung eine Verschiebung der Absorptions- 
verhältnisse im Spektrum gegen Rot hin bedingt zu sein. 
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Einführung von N0(,. 
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Welchen Einfluss die Einführung der Nitrogruppe auf das Absorp- 
tionsspektrum einer Verbindung ausübt, ist aus folgender Tabelle er- 
sichtlich: 
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an Men ee Be. 1 Do 


G. Krüss 


Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen der Lösungen 


wurde beobachtet mit 
einer Wellenlänge von durch 
Milliontel-Millimetern 


G. Krüss u 


Indig ;hloro a : 
ligo | Chloroform S. Oeconomides 


Nitroindigo 
Wasser unter 
Fluorescein Zusatz eines 494 G. Krüss 


Alkali 
Tetranitrofluorescein R 


Dibromfluorescein 
Dibromdinitrofluorescein 


| I, Streifen | II. Streifen | 


Alizarin konz.Schwefelsäure| 609-5 499.4 G. Krüss 
P-Nitroalizarin er 518.: 490.4 


Flavopurpurin " 533-5 


495.4 


| 
Nitroflavopurpurin ” 525-1 | 493-4 


In allen aufgeführten Fällen sind die Absorptionsstreifen durch Ein- 
führung der Nitrogruppe gegen das blaue Ende des Spektrums hin ver- 
schoben worden, jedoch ist der Grad der Verschiebung bei Körpern ver- 
schiedener Konstitution ein verschiedener. Die Spektren aller untersuchten 
Nitroverbindungen weisen die Absorptionsstreifen viel undeutlicher und 
schlechter begrenzt auf, als jene der einfachen Substanzen. Es ist ferner 
auch hier zu bemerken, dass in zweistreifigen Spektren der dem Blau 
benachbartere Streif um weniger Wellenlängen, als der dem roten Ende 
des Spektrums näher liegende Streifen verschoben wird. 

Es ist jedoch nicht zu vergessen, dass in dem oben mitgeteilten Be- 
obachtungsmateriale auch zwei Fälle enthalten sind, welche Ausnahmen 
bilden von der Regel, dass die Einführung der Nitrogruppe Verschiebung 
der Absorptionen gegen Violett bedingt. Es sind dieses das Tetranitro- 
fluorescein und Dibromdinitrofluorescein in alkoholischer Lösung, während 
diese Körper in wässerigen Lösungen dem oben aufgestellten Satze folgen. 


Einführung von NH,. 
Die Amidogruppe übt einen ähnlichen Einfluss auf die spektralana- 
Iytischen Eigenschaften einer Verbindung wie die Nitrogruppe aus; es 
geht dieses aus folgenden Beobachtungen hervor: 
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Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen der Lösungen 


wurde beobachtet mit 
einer Wellenlänge von durch 
Milliontel-Millimetern 


Alizarin Chloroform 609-5 G. Krüss 
Amidoalizarin ” | 531-3 | ” 
3-Amidoalizarin Ba | 540-3 | o 


Alizarin konz. Schwefelsäure 499.4 
Amidoalizarin B 495-2 


Auch hier findet durch Einführung der Amidogruppe eine Verschie- 
bung der Absorptionsstreifen nach Blau hin statt, welche Thatsache auch 
schon aus der oben mitgeteilten Untersuchung über die Spektren des 
Indigo und Amidoindigos mit ziemlicher Sicherheit hervorging. Es war 
nämlich für den Streifen des Indigos je nach dem Lösungsmittel 2 — 604-8, 
beziehungsweise —= 605-1 und für den des Amidoindigos ein A von nur 
588-9 Milliontel-Millimeter der Wellenlänge gefunden worden. 


Einführung von Brom. 


Der Eintritt von Brom in eine organische Verbindung wirkt ent- 
segengesetzt wie derjenige einer Amido-, oder Nitrogruppe und in gleichem 
Sinne wie der Eintritt solcher Gruppen, durch welche der Kohlenstoff- 
gehalt der Verbindung erhöht wird. Alle bekannten Messungen, welche 
für diese R ec} ind im Folgenden in cl logischer Reil 
für diese Regel sprechen, sind im Folgenden in chronologischer Reihen- 
{olge zusammengestellt. 


Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen von Lösungen 


wurde beobachtet mit 
einer Wellenlänge von durch 
Milliontel-Millimetern 


G. Krüss u. 


. Y N 
Indigo Chloroform 604-8 S. Oeconomides 


Monobromindigo Mr 606-3 
Dibromindigo | | 623-0 


| | in Wasser unter 
2 Zusatz eines | 494-0 
Alkali 
Dibromfluorescein .. | 504-8 
Tetrabromfluorescein er 515-9 


Fluorescein 


| in Alkohol unter 

| Zusatz eines 480.4 
| Alkali 

Dibromfluorescein > 509.4 


Fluorescein 


G. Krüss 


Die Lage der Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsstreifen der Lösungen 


wurde beobachtet mit 
einer Wellenlänge von durch 
Milliontel-Millimetern eıner 


Amid 


I. Streifen | II. Streifen 


( 
Dibromfluorescein Alkohol 506-4 476-7 G. Krüss von ] 
Tetrabromfluorescein Pr 515-0 488.4 i 
schie] 
| in Wasser unter frühe 
Rosolsäure Zusatz eines u 
Alkali del 
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"puri 524-7 492... 
4 Brompurpurin n 24-7 192-4 liert: 
Flavopurpurin „ 533-5 495-4 
Tribromflavopurpurin . 537-4 498.4 - schr. 
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Im obigen Beobachtungsmaterial sind jedoch zwei Fälle zu finden, BJies 
in denen die Einführung von Brom nicht wie gewöhnlich eine Verschie- 
bung der Absorptionsstreifen gegen Rot, sondern gegen Violett bedingt. Mol: 
So wurde gefunden für die Dunkelheitsmaxima der Absorptionsstreifen von: WE dıss 


ee 


Amidoindigo 1588-9, sche 
Dibromamidoindigo A — 585-1. der 
Alızarin 4 — 609.5: AZ 499.4, 
Bromalizarin A= 515-0; 2, — 481-5. 


Unter den Spektren der Bromverbindungen finden sich also, ebenso  "rü 
wie unter denen der Nitroverbindungen zwei Ausnahmen, welche der ge- ie 
‘wöhnlichen Regel nicht folgen. In allen anderen Fällen aber bestätigte Mol 
sich der früher schon vom Verfasser aufgestellte Satz, dass durch Ein- 
führung von Methyl, Äthyl, Oxymethyl, d. h. derjenigen Gruppen, welche 
den Kohlenstoffgehalt der Verhindung erhöhen, wie auch durch die Carl- che 
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oxylgruppe eine Verschiebung der Absorptionen im Spektrum einer Ver- 
bindung nach Rot bewirkt wird, dass jedoch eine Verschiebung der Ab- 
sorptionsstreifen gegen das blaue Ende des Spektrums eintritt, sowie in 
einer organischen Verbindung ein Atom Wasserstoff durch die Nitro- oder 
Amidogruppe ersetzt wird. 

Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass die ziemlich grosse Anzahl 
von Belegen, welche in obiger Abhandlung für die gesetzmässigen Ver- 
schiebungen der Absorptionsstreifen gebracht wurde, wohl geeignet ist, 
irüher schon mitgeteilte Ansichten über die innere Molekularbewegung 
ler Körper!) zu unterstützen. 

Die inneren Molekularbewegungen werden beherrscht erstens durch 
diejenigen Kräfte, mit welchen Molekel auf Molekel wirkt, durch die so- 
genannten physikalischen Molekularkräfte, zweitens durch die chemischen 
Kräfte, welche zwischen den Atomen einer Molekel wirken, durch die 
Kräfte, welche die chemische Konstitution der Molekel bedingen. Sollte 
der Einfluss der letzteren Kräfte auf die Molekularbewegung erforscht 
werden, so versprach ein vergleichendes Studium von Absorptionsspektren 
verwandter Verbindungen am meisten Erfolg; von einem Studium der 
Emissionsspektren konnte in dieser Richtung von vornherein Aufschluss 
nicht erwartet werden, da diese Spektren nach Helmholtz, Moser, 
Ciamieian, E. Wiedemann fast alle nur von den Bewegungen der iso- 
lierten Atome Kunde geben. 

Auch die Absorptionsspektren von Gasen konnten nur ein sehr be- 
schränktes Versuchsmaterial liefern, weshalb zur Untersuchung der Ab- 
sorptionsspektren flüssiger, wie fester Körper geschritten werden musste; 
dieses ist in Obigem geschehen. 

Es war hierbei zu berücksichtigen, dass je näher sich Molekel an 
\lolekel befindet, je mehr also die Körper sich dem festen Zustande nähern, 
dass dann auch um so mehr die sogenannten physikalischen Kräfte zwi- 
schen den Molekeln zur Geltung kommen. Wenn deshalb der Einfluss 
der chemischen Kräfte auf die innere Molekularbewegung richtig erkannt 
werden sollte, so mussten die zu untersuchenden Körper möglichst unter 
on gleichen Bedingungen dem Versuche unterworfen werden, damit nicht 
2. B. bei Veränderung des Lösungsmittels, der Temperatur u. s. w. die 
(irösse der physikalischen Kräfte zwischen den Molekeln geändert würde, 
dieselben hingegen als Konstanten, und jede Änderung in der inneren 
Molekularbewegung als durch Änderung der Konstitution der betreffenden 


', Gerhard Krüss: Über innere Molekularbewegung: Ber. der deutsch. 
chem. Ges. 18, 2586. 


H 
2 f 


ap 


ee gr nee es ee es 


336 G. Krüss 


Körper bewirkt, angesehen werden mussten. Auch diese Versuchsbedin- 
gungen wurden bei obiger Untersuchung der Absorptionsspektren erfüllt, 
indem stets bei Zimmertemperatur gearbeitet, und verwandte Verbindun- 
gen in gleichem Lösungsmittel untersucht wurden. 


Was nun die näheren Beziehungen der Absorptionen im Spektrum 
einer Verbindung zur inneren Molekularbewegung derselben anbetrifit, so 
kann nach der Erklärung, welche nicht nur für die Entstehung der 
Frauenhoferschen Linien, sondern für die aller Absorptionserschei- 
nungen Gültigkeit besitzt, jeder Körper, wenn Licht auf ihn fällt, nur 
diejenigen Schwingungen aus den Ätherwellen seiner Umgebung auf- 
nehmen, mit welchen seine Moleküle bei der betreffenden Temperatu: 
selbst zu schwingen im stande sind.!) 

Ist also die Wellenlänge desjenigen Lichtstrahles, welcher von eineı 
in Lösung befindlichen Substanz am stärksten absorbiert wird, bestimmt, 
so kann man nach der Formel 


aus der Geschwindigkeit des Lichtes (v) und der beobachteten Wellen- 
länge (2) die Anzahl (nr) derjenigen Schwingungen der in der Flüssigkeit 
befindlichen Molekeln berechnen, welche von allen an unser Auge ge 
langenden, als die intensivesten, die für die Substanz charakteristischten 
sind. Ebenso sind für eine vibrierende Saite die intensivesten Schwin- 
gungen derselben die für sie charakteristischten, denn sie erzeugen den 
Hauptton der Saite. In gleichem Sinne können wir die den Dunkelheits- 
maxima der Absorptionsspektren entsprechenden Schwingungen der Mo- 
lekel als Hauptschwingungen bezeichnen. 


Aus der Formel » = .. ist nun ersichtlich, dass bei Vergrösserung 
F 


vom beobachteten A, d. h. beim Näherrücken des beobachteten Dunkel- 
heitsmaximums gegen Rot die Schwingungszahl » kleiner werden muss, 
hingegen bei Verschiebung des Absorptionsmaximums, ausgedrückt durel 
4, gegen Blau der Wert von n» wächst. 


!) Ausserdem können nach Lommel auch noch diejenigen Schwingungs- 
zahlen durch die Undulationen der Molekel aufgenommen werden, welche hall, 
doppelt u. s. w. so gross als die der Molekel sind. Diesen Schwingungen ent- 
sprechen jedoch bedeutend geringere Absorptionen; sie kommen deshalb hier 
nicht in Betracht, da bei obigen Untersuchungen nur die Dunkelheitsmaxima der 
Spektren, welche den intensivesten Schwingungen der Molekel entsprechen, I" 
rücksichtigt sind. 
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Wenn aus dem oben mitgeteilten Beobachtungsmateriale folgte, dass 
durch Einführung von Methyl, Äthyl, Oxymethyl, Carboxyl, Brom u. s. w. 
in eine Verbindung die Dunkelheitsmaxima in den Absorptionsspektren 
nach Rot hin, durch Einführung der Nitro- oder Amidogruppe nach Blau 
hin verschoben werden, so folgt aus Diesem und der Schlussbetrachtung, 
dass die Molekel einer Verbindung um so weniger Hauptschwingungen in 
einer Sekunde ausführen, je mehr Wasserstoffatome in derselben durch 
Methyl, Oxymethyl, Äthyl u. s. w., Carboxyl, oder durch Brom ersetzt sind. 
Ersetzt man jedoch Wasserstoff durch die Amido- oder Nitrogruppe, so 
werden die Hauptschwingungen der Verbindung beschleunigt. 
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Zur kinetischen Gastheorie.') 


Aus einem Briefe von Herrn Dr. F.Richarz an einen der Herausgeber, 
welcher die Mitteilung enthält, dass im Jahre 1880 G. Kirchhoff iı 
seinen Vorlesungen das Grahamsche Gesetz ohne die Voraussetzungen 
der kinetischen Gastheorie in allgemeiner Weise abgeleitet habe, sei die 
folgende Beweisführung wiedergegeben. 

„Aus den Gleichungen (20) und (6) der fünfzehnten Vorlesung in (. 
Kirchhoffs Mechanik (2. Aufl. 1877) folgt für rotationslose Bewegung 
einer kompressiblen oder inkompressiblen Flüssigkeit, auf welche keine 
Kräfte wirken ausser den Druckkräften, ganz allgemein die Differential- 


gleichung: ITd0\:. Do\t /Ao\9 
a /ögp\* op\“ 
Fa l\5.) t (dy) + (55) } 


In dieser Gleichung bedeuten p und «# den Druck und die Dichtigkeit, 
welche zur Zeit £ an der Stelle zyz vorhanden sind; « ist als Funktion 
von p zu betrachten; die untere Grenze des Integrals ist beliebig. 9 ist 
das Geschwindigkeitspotential. Bezeichnet man die Resultante der (re 
schwindigkeit mit ®, so wird für stationäre Bewegung, bei welcher g von 
t unabhängig ist: 

ar RG > 


Diese Gleichung soll auf den Fall des Ausströmens einer Flüssigkeit an- 
gewandt werden. Man denke sich diese in einem cylindrischen Gefäss: 
befindlich, abgeschlossen durch einen beweglichen Stempel, welcher au! 
die Flüssigkeit den Druck p, ausübt. An irgend einer Stelle «der Wand 
sei eine Öffnung, durch welche ein Strahl ausströmt. Ist der Querschnitt 
des Cylinders gross gegen den der Öffnung, so ist die Geschwindigkeit 
der Flüssigkeit in einem Punkte im Inneren hinreichend entfernt von der 
Öffnung gleich Null; für einen solchen Punkt, etwa einen Punkt un- 
mittelbar unter dem Stempel, giebt die obige Gleichung 
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1) Vgl. diese Zeitschr. 2, 81. 1888. 
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In einem Punkt der Oberfläche des freien Strahles herrscht der äussere 
Druck P, (<P,); für einen solchen Punkt gilt also: 


P2 


f“ B. M 

ee 9 

Da die übrigens beliebige untere Grenze in beiden Integralen dieselbe ist, 
so folgt p 


Pe 
Er 
Pa 


Als Beziehung, welche « als Funktion von p ausdrückt, ist für den Fall 

des Ausströmens eines Gases die adiabatische zu betrachten; es ist also 
, 1 

zu setzen: 


-e) 
nn) 
wo /; das Verhältnis der spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und 


konstantem Volumen ist. Bei Einsetzung des für « folgenden Wertes lässt 
sich die Integration ausführen und man erhält: 


| 
ER Ps 
2 = a) Bi 
Diese Gleichung gilt zunächst nur für die Geschwindigkeit in einem Punkte 
der Oberfläche des freien Strahles, in welchem der äussere Druck p, herrscht; 
in einiger Entfernung von der Ausflussöffnung wird aber im ganzen Quer- 
schnitte des Strahles derselbe Druck herrschen, und » ist also der Ausflussge- 
schwindigkeit gleichzusetzen. Bei gleichem inneren und gleichem äusseren 
Druck sowie unter der Voraussetzung, das % für alle Gase denselben Wert 
habe, sagt daher die abgeleitete Gleichung aus, dass die Ausflussgeschwin- 
digkeiten verschiedener Gase den Quadratwurzeln aus der Dichtigkeit 
umgekehrt proportional sind: das Grahamsche Gesetz.“ 
Die Annahme, dass ein Strahl existiert, bei welchem in allen Punkten 
desselben Querschnittes derselbe Druck herrscht, ist nur zulässig, wenn die 
Differenz des inneren und äusseren Druckes nicht allzugross ist; nur dann 
darf » gleich der Ausflussgeschwindigkeit des ganzen Strahles gesetzt werden. 
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Bemerkungen über einen Punkt aus der kinetischen E ».s 1; 

Theorie der Gase. Et 

hinein- 

Von seiner ( 

Oskar Emil Meyer. wesent 

Herr W. Ostwald bekämpft in einem der neuesten Hefte dieser Zeit- a 

schrift!) angebliche Irrtümer, welche über die kinetische Theorie der Gase der “ 

verbreitet sein sollen. Da Herr Ostwald ausser dem eignen Lehrbuche eng 

keine andere Quelle als mein Buch über die Gastheorie ?) anführt, so sehe ehr 

ich mich veranlasst, mich ebenfalls hier über die von ihm angeregten reich 

Fragen zu äussern. . 

Die Bemerkungen des Herrn Ostwald betrefien das bekannte Gesetz, Be 

dass sich die Geschwindigkeiten, mit welchen verschiedenartige Gase unter pe 

sonst gleichen Verhältnissen aus engen Öffnungen in dünner Wand Aus- -_ 

strömen, umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus den spezifischen Ge- 2. 
wichten der Gase verhalten. Ich habe in meinem Buche dieses Gesetz ars 

aus der kinetischen Theorie entwickelt.) Herr Ostwald hebt nun her- udn 

vor, dass das Gesetz der Effusion unabhängig von der kinetischen Hypo- URN 

these einfach durch den Satz von der Erhaltung der Energie theoretisch wo 

begründet werden könne. Das ist in der That schon seit langen Jahren ' 

anerkannt, und man findet in Abhandlungen und Lehrbüchern strengere 2 

mathematische Beweise für diese Behauptung, als der neue Ostwaldsche. 
l 


Ich hatte aber keine Veranlassung, dergleichen in meinem Buche zu er- 
wähnen, weil ich kein vollständiges Lehrbuch der Physik der Gase schrei- 
ben wollte, sondern eine populäre Darstellung der bis dahin nur in mathe- 
matischer Form gegebenen kinetischen Theorie. 

Die Bedingungen, an welche die Gültigkeit des Effusionsgesetzes g«- 
knüpft ist, habe ich in meinem Buche ebenfalls im Sinne der kinetischen 
Theorie auszusprechen mich bestrebt.*) Dabei habe ich folgenden Satz 
bilden wollen: „wäre die Öffnung nicht eng, so würden innerhalb der- 
selben die Gasteilchen infolge ihres Zusammenstossens in Strudel und 
Wirbel geraten, welche die regelmässige Ausströmung beeinträchtigen 


1) Band 2, S. 81. ?, Kinetische Theorie der Gase. Breslau 1877. 
”\ 8 26, S. 49. *, S. 50 bis 51. 
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würden.* Doch ist mir die Ungeschicklichkeit widerfahren, dass ich statt 
der Worte „infolge ihres Zusammenstossens“ habe drucken lassen „zu- 
sımmenstossen und“. Von meinem missratenen Satze führt Herr Ostwald 
lediglich den bedauerlichen Bestandteil an: „indem die Ausflussöffnung so 
one ist, dass innerhalb derselben die Gasteilchen nicht zusammenstossen“. 
Das habe ich nicht sagen wollen; denn ich hätte damit die Forderung 
ausgesprochen, die Öffnung müsse so eng sein, dass ein Gasteilchen weder 
hinein- noch herausfahren könne. Herr Ostwald hat hier, wie auch in 
seiner eignen Beweisführung, unbeachtet gelassen, dass es nur auf die eine 
wesentliche Bedingung ankommt, dass Strudel und Wirbel ausgeschlossen 
sind, oder mit anderen Worten, dass alle Teilchen durch den Querschnitt 
der Öffnung senkrecht hindurchfahren. Um die Quelle dieses Missver- 
ständnisses zu verstopfen, empfehle ich meinen Lesern, die anstössigen 
Worte „zusammenstossen und“ in Zeile 1 S.51 meines Buches einfach zu 
streichen. 

Schliesslich möchte ich diese Gelegenheit benutzen, noch eine zweite 
Stelle meines Buches zu verbessern. An dieser Stelle,?) welche Herr 
Ostwald gleichfalls erwähnt, ist gesagt worden, die mittlere Weglänge 
eines. Luftteilchens sei etwa 25mal kleiner, als die kleinste mikroskopisch 
sichtbare Grösse. Hier muss es aber heissen: 2-5 mal; denn die moleku- 


lare Weglänge beträgt nahezu 0-00001 cm, während nach Helmholtz?) 
die kleinste mikroskopisch wahrnehmbare Länge etwa gleich dem vier- 
tausendsten Teile eines Millimeters, also = 0-000025 cm angenommen 
werden darf. 


1) 8 69, 8. 141. 
?\, Poggendorffs Annalen, Jubelband 1574, S. 575. 


Breslau, den 23. April 1888. 
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Nachsehrift. 
Von 


W. Ostwald. 


Herr OÖ. E. Meyer giebt zu, sich in der fraglichen Stelle seines Lehr- 
buches in missverständlicher Weise ausgedrückt zu haben, zieht aber (i- 
Verbreitung eines Irrtums über die Bedeutung des Grahamschen Gesetz 
für die kinetische Gastheorie in Zweifel. Es wird allerdings schwerlid 
möglich sein, über diese Frage eine zuverlässige Statistik aufzustellen: 
ich habe unter dem Eindruck der Erfahrungen gehandelt, die ich im per- 
sönlichen Verkehr mit Fachgenossen gesammelt hatte. 

Dass ich zum ersten Male eine mechanische Ableitung des Gesetz 
bringe, habe ich nicht gesagt und auch nicht gemeint, wohl aber glaubt: 
ich, der Ableitung, wie ich sie gab, und wie sie möglicherweise auch schon 
von Anderen gegeben ist, den Vorzug der Kürze und Einfachheit zu- 
schreiben zu dürfen, ein Vorzug, der mir mit Rücksicht auf die chemi- 
schen Kreise, für welche die Notiz bestimmt war, von Belang zu sein 
schien. Herr O. E. Meyer bemängelt den Beweis, weil auf „Strudel und 
Wirbel“ keine Rücksicht genommen sei. Indessen umfasst die von mir 
gestellte Bedingung, dass kein Teil der Arbeit in Wärme und dergleichen 
übergehen solle, dass also alle Arbeit zur Fortbewegung des Gases dient, 
sowohl Strudel und Wirbel, wie auch andere Ursachen, welche eine Ab- 
weichung vom Gesetz bedingen können. 

Schliesslich möchte ich darauf hinweisen, dass das von Herrn 0. E. 
Meyer angegebene Mittel, Strudel und Wirbel zu vermeiden, nämlich eine 
möglichst kleine Öffnung zu wählen, offenbar das Gegenteil bewirkt. Denn 
diese Störungen gehen ausschliesslich vom Rande der Öffnung aus, und 
werden in dem Masse relativ grösser, als die Ränder zusammenrücken. 
Auch ist die Forderung, dass alle Molekeln senkrecht die Öffnung durch- 
schreiten, für ein Gas im Sinne der kinetischen Theorie, nach welcher 
alle Bewegungsrichtungen gleichförmig vorhanden sind, unerfüllbar. Wäre 
die Gültigkeit des Grahamschen Gesetzes an diese Bedingung geknüpft, 
so wäre der thatsächliche Nachweis, dass das Gesetz besteht, ein Beweis 
gegen eine Grundannahme der kinetischen Gastheorie. 


Leipzig, II. chemisches Laboratorium, den 29. April 1888. 
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Über die Hypothese der Dissoeiation der Salze 
in sehr verdünnten Lösungen. 


Von 
Max Planck. 


di Iın letzten Heft dieser Zeitschrift bespricht Herr E. Wiedemann!) | 
ts 8 (lie theoretische Gleichung der Gefrierpunktserniedrigung einer verdünnten pi 
lie s n N ' \ er i Rd 
* Lösung: E = Konst. 2, worin n, die Molekülzahl des gelösten Stoffes, n E 
en; 5 Ha 
or. die des Lösungsmittels (Wasser) darstellt, und‘ bemerkt, dass die that- Fi 
sächlich beobachteten Abweichungen von dem normalen Wert, anstatt Zu 
tzs & Jurch eine chemische Veränderung des gelösten Stoffes, gerade so gut er- } 


klärt werden könnten durch eine solche des Lösungsmittels, indem die 
Molekülzahl » im Nenner eine von dem normalen abweichenden Betrag | 
annimmt. I 

Dem gegenüber möchte ich darauf aufmerksam machen, dass eine 1; 
solche Annahme ihren Zweck nicht erfüllen würde; denn der Wert von E 
wird durch eine Änderung der Molekühlzahl » gar nicht alteriert. Dies 
erhellt sogleich, wenn man die Grösse der Konstanten berücksichtigt. 
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Dieselbe ist =-——, wobei # die Temperatur, q die Gefrierwärme eines 
( 


Moleküls des Lösungsmittels bezeichnet. g vereinigt sich im Nenner mit 
n zum Produkt ».g, und diese Grösse, die Gefrierwärme des gesamten 
Lösungsmittels, ist natürlich direkt durch dessen Gewicht bestimmt, un- 
abhängig von jeder Annahme über die Grösse eines Moleküls. Daraus | 
tolgt, dass die anomale Gefrierpunktserniedrigung ausschliesslich auf Rech- 
nung der Molekülzahl x», im Zähler zu setzen ist. 

Übrigens habe ich in einer inzwischen erschienenen besonderen Unter- 
suchung?) ganz allgemein gefunden, dass jedweder Gleichgewichtszustand 
einer Lösung in unendlicher Verdünnung sich unabhängig von einer vor- 
handenen Polymerisation des Lösungsmittels einstellt und daher freilich 
auch keinen Schluss auf dessen molekulare Beschaffenheit zulässt. Anders 7 
ist es bei mässig verdünnten Lösungen. 


', E. Wiedemann, diese Zeitschr. 2, 241. 1888. 
2, M. Planck, Wied. Ann. 34, 149. 1888. 2 


Kiel, April 1888. 


| Referate. 


st. Über Bakteriopurpurin und seine physiologische Bedeutung. Über 
Blutfarbstofl als Mittel, um den Gaswechsel von Pflanzen im Licht und 
Dunkeln zu unterscheiden. Von Th. W. Engelmann (Archiv f. d. Ges. Phys 
42, 183. 1888). Rote Bakterien, welche ein sehr scharfes Unterscheidungsver- 
mögen für Licht zeigten, wurden bolometrisch auf die Absorptionsfähigkeit ihres 
| Farbstoffes untersucht, woraus sich wie in früheren Fällen der engste Zusammen 
hang zwischen Absorption und physiologischer Wirkung ergab. Die Purpurlak- 
terien scheiden im Licht Sauerstoff ab und bedürfen des Lichts zu ihrer Ent- 
wicklung. 

Das Auftreten von freiem Sauerstoff kann mittelst Hämoglobin nachgewiesen 
werden, welches in Oxyhämoglobin übergeht und dabei die bekannten zwei Al 
| sorptionsbänder an Stelle des einen zeigt. Beleuchtet man einen geraden Spiro- 
1 gyrafaden in venösem Blutfarbstoff mit einem Spektrum, so bildet sich eine hell- 
rote Zone von Oxyhämoglobin, die im äussersten Rot beginnt, bis (€ ansteigt und 
von dort bis Grün abfällt, wo keine Zone mehr sichtbar wird. W. 0 
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85. Über die durch Bewegung eines im homogenen elektrischen Felde 


F befindlichen Dielektrikums hervorgerufene elektrodynamische Kraft von W. ( 
! Röntgen. (Sitzb. d. Akad. Berlin. S. 23—28. 19. Febr. 1888.) Eine runde Glas- 
5 oder Hartgummischeibe (10 em Durchmesser) rotierte parallel zwischen zwei hori- 


zontalen Kondensatorplatten. Nahe am Rande und senkrecht zu einem Radius der 
oberen befand sich die eine von zwei astatisch aufgehängten Nadeln. Als die 
Scheibe 100mal per Sekunde rotierte und die Kondensatorplatten zu einem Po- 
tential geladen waren, welches einer Funkenstrecke von 0-3 cm entsprach, zeigte 
die Nadel eine dauernde Ablenkung, welche sich mit dem Sinne der Kondensator- 
ladung kommutierte und, mittelst Fernrohr und Skala abgelesen, 2—3 Striche be- 
\ trug. Verfasser sucht die Ursache dieser Wirkung darin, dass die dielektrisch 
polarisierte Scheibe infolge der Bewegung ihrer Pole eine elektrodynamische Kraft 
I ausübt, und dass die rotierende Scheibe demnach in ihrer Fernewirkung äquivalent 
' 


o. 


zwei galvanischen Strömen ist, von denen der eine auf der der negativ geladenen 
Kondensatorplatte gegenüberliegenden Seite der Scheibe im Sinne der Bewegungs- 
richtung, auf deren anderen Seite in entgegengesetzter Richtung fliessend zu den- 
ken sei. Hiermit stimmte der Sinn der Ablenkung. Durch einen besonderen Ver- 
such macht Verfasser wahrscheinlich, dass die von ihm beobachtete Wirkung nicht 
analog der von Rowland entdeckten von der Bewegung einer auf der Scheibe 
befindlichen freien Ladung herrührt. Über die Abhängigkeit des Effekts von der 
iu Schnelligkeit der Rotation und dem Potentialunterschiede der Kondensatoren finden 
Mn sich keine Angaben vor. 
j Von den interessanten Schlussfolgerungen des Verfassers sei nur erwähnt, 
'd6E dass, wenn die Erde eine Ladung besitzt, und die oberen dielektrischen Schichten 
Br derselben die Rotation nicht völlig mitmachen, aus obigen Erscheinungen eine 
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Einwirkung auf eine mit der Erdoberfläche mitgeführte Magnetnadel sich folgern 
}isst. Ein Versuch des Verfassers, auf Grund ähnlicher Betrachtungen eine rela- 
tive Bewegung der Kondensatorplatten zu dem Äther experimentell nachzuweisen, 
schlug fehl. W. N 


s6. Über den Einfluss des Liehtes auf die elektrischen Entladungen von 
E. Wiedemann und H. Ebert (Wied. Ann. 33, 241. 1888). Im Anschluss an 
eine Bemerkung von H. Hertz (Wied. Ann. 31, 983. 1887), nach welcher die 
Funkenstreeke einer elektrischen Entladung im ultravioletten Licht grösser ist, 


# ıls ohne dasselbe, haben die Verfasser die näheren Umstände dieser Erscheinung 


studiert. Zwischen Platinkugeln von 3 mm Durchmesser, die in ein mit Quarz- 
fenster versehenes Glasrohr eingesetzt waren, wurden die Funken erzeugt, wobei 
verschiedene Gase angewendet werden konnten. Die Belichtung ging von einem 
elektrischen Bogenlicht, dessen Strahlen durch eine Quarzlinse konzentriert wur- 
den, aus. Die Ladung wurde durch eine Influenzmaschine erzeugt, auch wurde 


2 ine Geisslersche Röhre eingeschaltet. An letzterer ergab sich, dass eine be- 


lichtete Funkenstrecke wie ein grosser Widerstand wirkt, während eine gewöhn- 
liche unregelmässige Entladungen veranlasst. Der Einfluss erfolgt auf die nega- 
tive Elektrode, eine Belichtung der positiven ändert die Entladung nicht. Der 
Eintluss ist bei mittleren Drucken der Luft (30 cm) am grössten und nimmt mit 
abnehmendem Drucke sehr schnell ab. Die blosse Belichtung der Funkenstrecke 
hat keinen Einfluss; es muss die negative Elektrode selbst beleuchtet werden. 
In Wasserstoff und Kohlensäure tritt die Erscheinung gleichfalls auf, besonders 
deutlich in letzterer, wo sich noch eine Wirkung der Strahlen bis zur Linie @ 
erkennen liess. 

Schliesslich wird die Erscheinung auf eine leichtere Ausbildung der Katho- 
denstrahlen durch die isochronen Schwingungen des Äthers im ultravioletten Licht 
zurückzuführen gesucht. W. 0. 


87. Über den Einfluss des Lichtes auf elektrostatisch geladene Körper 
von W. Hallwachs (Wied. Ann. 33, 301. 1888). Eine Zinkplatte wird mit dem 
Elektroskop verbunden und negativ geladen; fallen die Strahlen einer elektrischen 
Bogenlampe auf erstere, so entladet sich das Elektroskop ziemlich schnell. Die 
Wirkung geht hauptsächlich von den ultravioletten Strahlen aus und geht durch 
Marienglas, Quarz, Steinsalz und Kalkspat durch, nicht durch Glimmer und Glas. 
\on den verschiedenen Strahlen sind die ultravioletten die wirksamsten, auch 
wirken noch die violetten, die übrigen sind unwirksam. Auch die Magnesium- 
amme wirkt. Auch positive Ladungen werden durch Belichtung entfernt, aber 
sehr viel langsamer. 

Die Wirkung hängt von der Oberfläche des bestrahlten Leiters ab; sie ist 
grösser bei frisch geputzten Zinkflächen, als bei alten; sie ist schwächer bei Eisen 
und bei Aluminium. Goldplatten zeigen keine Wirkung. Werden zwei Platten 
einander gegenübergestellt, so geht die Elektrizität der einen auf die andere über, 
wenn sie beleuchtet werden, bis das Potential beiderseits gleich ist. Somit gehen 
bei der Belichtung negativ elektrischer blanker Metallplatten von ihnen negativ 
geladene Teilchen fort. 

Zur Erklärung wird angenommen, dass durch die Belichtung eine Scheidung 
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der Elektrizitäten an der Oberfläche eintrete. Experimentelle Bestätigungen dafür 
sollen folgen. W. 0. 


ss. Die elektrische Leitungsfähigkeit von Lösungen einiger Glieder der 

Fettsäurereihe in Wasser und einigen Alkoholen von K. Hartwig (Wiel 
Ann. 33, 53. 1888). Es wurde Ameisensäure, Essigsäure und Buttersäure in 
Wasser, Methyl-, Äthyl- und Amylalkohol gelöst. Dabei ergaben sich folgende 
Maxima der Kontraktion: Essigsäure in Alkohol bei 25 Prozent, Buttersäure in 
Alkohol bei 41 und bei 12 Prozent, Ameisensäure in Methylalkohol bei 10 und 
bei 40 Prozent, Essigsäure in Methylalkohol bei 34 Prozent, Buttersäure in Methyl. 
alkohol bei 24 Prozent. Die Leitfähigkeiten wurden nach der Methode von Kohl- 
rausch bestimmt, und zwar für Temperaturen zwischen 0° und 30°. Die Leit- 
fähigkeiten zeigen gleichfalls Maxima und zwar: 

Ameisensäure in Wasser bei 30 Proz. 

Buttersäure _., * ” 12 „ 

Ameisensäure in Methylalkohol kein Maximum, 2 Inflexionspunkte 

Essigsäure MR = bei 30 Proz. bei 18°, veränderl. m. d. Temp. 

Buttersäure  „, * „ 17.3 Proz. 

Ameisensäure in Äthylalkohol wie beim Methylalkohol 

Essigsäure ” R bei 49 Proz, 

Buttersäure „, Mr 6. 

Essigsäure in Amylalkohol bei MM 

Buttersäure „, PR „ > , 


Die Leitfähigkeiten sind fast sämtlich gering, am grössten (bis etwa 1000-10-° 
bei Ameisensäure in Wasser, am kleinsten (0-03.10-9) bei Buttersäure in Amyl- 
alkohol. Die Esterbildung, welche bei allen Gemengen mit Alkoholen eintritt 
hat keinen grossen Einfluss auf die Messungen, da die Gemenge bald nach der 
Herstellung untersucht wurden. Die eigentümlichen Inflexionspunkte sollen nicht 
von einem möglichen Wassergehalt herrühren, da Ameisensäure, die 40 und tb) 
Prozent Wasser enthielt, mit Äthylalkohol sie nicht zeigt. Doch scheint es sehr 
wohl möglich, dass kleine Wassermengen derartige Erscheinungen hervorrufen, 
die bei wasserreicher Säure nicht mehr eintreten. 

Je kohlenstoffreicher die Säure ist, desto früher tritt das Maximum der Leit- 
fähigkeit ein; je kohlenstoffreicher das Lösungsmittel, desto später. Die Werte 
des Maximums nehmen mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt der Säure wie des 
Lösungsmittels zu. Zum Schluss wird die Leitfähigkeit der „reinen“ Ameisen- 
säure, welche 16000mal grösser ist, als die der konzentrierten Essigsäure, darauf 
zurückgeführt, dass sie keine Methylgruppe enthält. Dem Ref. scheint die Frage, 
ob reine, insbesondere wirklich wasserfreie Ameisensäure thatsächlich ein Leiter 
von höherer Ordnung, als die Essigsäure ist, noch völlig unentschieden. Auch soll 
die Bemerkung nicht unterdrückt werden, dass die vom Verfasser eingehaltene 
Betrachtungsweise, die elektrische Leitfähigkeit nach Art der Physiker auf einen 
Leiter von bestimmter Form zu beziehen, für das vorliegende Problem nicht al: 
die angemessene erachtet werden kann. Die elektrolytische Leitfähigkeit ist nach 
dem Faradayschen Gesetz ganz und gar vom Äquivalent- resp. Molekulargewicht 
abhängig, und nur die Beziehung derselben auf äquivalente Mengen der Elektro- 
Iyte kann zu wirklichen Einblicken in die Natur des Vorganges. führen. 

W. 0. 
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s9. Über die elektrolytische Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds an 
der Anode von M. Traube (B. B. 20, 3345. 1887). Der Verfasser wendet sich 
gegen die Annahme von Richarz (1, 422), dass das an der Anode auftretende 
Wasserstoffsuperoxyd, welches daselbst durch Zerfall der Überschwefelsäure ent- 
steht, ein Oxydationsprodukt ‚des Wassers sei. Vielmehr sei dasselbe ein un- 
mittelbares Zersetzungsprodukt der Überschwefelsäure, welche „molekularen“ 
Sauerstoff enthalte. Ww. 0. 


90. Über Sauerstoffüberträger von L. Meyer {B. B. 20, 3058. 1887). Es 
wird durch verschiedene Lösungen ein möglichst gleichförmiger Strom von Sauer- 
stoff und Schwefeldioxyd geleitet und nach vier Stunden die gebildete Schwefel- 
säure bestimmt. Dabei ergiebt sich, dass die Bildung der Schwefelsäure durch 
Metallsalze sehr beschleunigt wird. Am meisten wirken Manganoxydulsalze, ähn- 
lich Kupferoxydsalze. Wirksam waren ferner in absteigender Reihe Eisen-, Ko- 
balt-, Nickel-, Zink-, Cadmium-. und Magnesiumsalze, während Thallium- und 
Kaliumsulfat sowie Schwefelsäure sich wie reines Wasser verhielten. Die Ver- 
suche sind von F. Binnecker ausgeführt worden. 


Der Verfasser findet in diesen Beobachtungen eine Bestätigung der Annahme, 


dass die Übertragungswirkung in einer abwechselnden Reduktion und Oxydation 
des Überträgers beruhe und entschliesst sich sogar zu Gunsten dieser ersten An- 
nahme zu der zweiten, dass Zink, Cadmium und Magnesium Neigung zur Bildung 
von Suboxydsalzen haben, obwohl solche unbekannt sind. Er findet auf Grundlage 
der Hypothese, dass die Affinität als Anziehungskraft wirke, allerdings die 
Erscheinung unerklärlich, findet aber unter Aufgabe dieser Hypothese keine 
Schwierigkeit darin, sich vorzustellen, dass es Stoffe giebt, an welche der Sauer- 
stoff leicht herantritt, um sie ebenso leicht wieder zu verlassen. Warum aber 
ein derartiger Vorgang, welcher viel verwickelter ist, als die unmittelbare Oxy- 
dation, so sehr viel schneller verlaufen kann, als diese, schemt dem Ref. auch 
durch diese Annahmen nicht anschaulicher gemacht zu werden. W. oO. 


91. Über das Atomgewicht des Goldes von T. E. Thorpe und A. P. 
Laurie (Berl. Ber. 20, 3036. 1887). Die Verfasser wenden sich gegen die An- 
nahme von Krüss (vgl. Ref. 40, 2, 109), dass ihr Kaliumgoldbromid metallisches 
Gold enthalten habe und halten ihre Zahl aufrecht. Ja, sie neigen sogar zu der 
Annahme, dass ihr Wert noch etwas zu niedrig sei, da Mallet angegeben habe, 
seine Versuche hätten ihn zu Werten geführt, die sicher über 196-8 liegen. 

W. 0. 


92, Kritische Untersuchungen über Sekundärelemente von Dr. A. Elsas 
Sitzungsber. d. Ges. zur Bef. d. Naturw. zu Marburg; 1888, S. 20). Die Frage, 
welches der Elektrolyt im Plantesche Akkumulator sei, wird vermutungsweise 
dahin beantwortet, dass diese Rolle nicht vom Wasser oder der verdünnten 
Schwefelsäure, sondern vom Bleisulfat übernommen werde. Auch konstruiert der 
Verfasser Akkumulatoren, welche zwischen den Bleiplatten ein erstarrtes Gemenge 
von Mennige und Gyps enthalten und konstatiert, dass dieselben eine ebensogrosse 
elektromotorische Kraft haben, wie gewöhnliche Akkumulatoren. Ebenso lassen 
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sich Akkumulatoren aus Bleiplatten in Bleizuckerlösung herstellen; die Bleiplatten 
lassen sich endlich auch durch Kohle ersetzen. 

Die chemischen Erörterungen, welche an die Versuche geknüpft werden 
sind dem Referenten nicht verständlich geworden. W. 0. 


93. Die Komponenten der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen Erden. 
Gegen die von Krüss und Nilson gezogenen Schlüsse (Ref. 39, 2, 108) macht 
G. H. Bailey (B. B. 20, 2769. 1887) Einwendungen geltend, welche von jenen 
zurückgewiesen werden (ib. 20, 3057. 1887); Bailey antwortet (ib. 20, 3325. 1887, 
Krüss und Nilson desgleichen. W. 0. 


94. Messung der Dielektrizitätskonstanten leitender Flüssigkeiten von 
E. Cohn und I. Arons (Wied. Ann. 33, 13. 1888). Zwei Elektrometer, deren 
Ausschlagverhältnis bei gleicher Ladung bestimmt war, wurden gleichzeitig mit 
der sekundären Rolle eines Induktoriums verbunden, nachdem das eine mit der 
zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt war. Das Verhältnis der relativen Aus- 
schläge vor und nach der Füllung gab die Dielektrizitätskonstante. Es konnten 
auf diese Weise Flüssigkeiten bis zu einem Leitvermögen A = 16-10-10 unter- 
sucht werden, entsprechend einer Kochsalzlösung von 0-001 Prozent, was schon 
eine ganz erhebliche Leitfähigkeit darstellt. 

Es ergab sich, dass die Leitfähigkeit und die Dielektrizitätskonstante von 
einander ganz unabhängig sind. Letztere hat folgende Werte: Wasser = Tü 
Alkohol = %6-0, Amylalkohol = 15, Petroleum = 2-04, Xylol 2-38, Mischungen 
von Xylol und Alkohol 3-08 bis 26-5. Die Werte für die etwas leitenden Flüssig- 
keiten sind ungemein hoch und fallen ganz aus der von Maxwell vermuteten 
Beziehung zum Brechungskoeffizieiten heraus. Schliesslich werden einige mög- 
liche Einwände widerlegt. W. 0. 


95. Über die elektrostatische Anziehung der Elektroden in Wasser und 
verdünnten Lösungen von Gouy (C. r. 104, 540. 1888). Ein Quadrantelektro- 
meter wird mit Wasser oder verdünnten Lösungen gefüllt, die Nadel und ein 
Quadrantenpaar einerseits und das andere Quadrantenpaar andererseits wird mit 
den Polen einer 8zelligen Bichromatbatterie verbunden. Alsdann zeigt sich ein 
Ausschlag, der sich so verhält, wie der Ausschlag, den man in einem gewöhn- 
lichen mit Luft gefüllten Elektrometer bei ‚„idiostatischer“ Ladung erhält, nur ist 
er 80Omal grösser. 

Der Verfasser hat eine solche Erscheinung als elektrostatische Anziehung 
erwartet, nur frappiert ihn die Stärke der Wirkung. Er weist darauf hin, dass 
die Beobachtung vergleichbar der Bestimmung der Dielektrizitätskonstante eines 
Isolators ist; nach den Messungen müsste die des Wassers etwa 80 betragen 
(Vgl. Cohn und Arons, Ref. 94.) W. 0. 


96. Über das Absorptionsspektrum des flüssigen Sauerstoffs und der 
verflüssigten Luft von K. Olezewski (Wied. Ann. 33, 570. 1888). Sauerstof 
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eiebt in flüssigem Zustande vier Absorptionsbänder, welche bei A = 628, 577, 
535 und 480 (annähernd) liegen; einige, insbesondere 628 und 577 fallen mit Luft- 
linien des Sonnenspektrums genau zusammen. W. 0. 


97. Über das vermeintliche optische Drehungsvermögen des Papaverins 
von G. Goldschmidt (Sitzungsber. Wien. Ak. (II) 97, Januar 1888). Papaverin 
enthält in der von Goldschmidt festgestellten Formel kein asymmetrisches 
kohlenstoffatom; sein von Hesse behauptetes Drehvermögen würde also entweder 
der van’t Hoff-Le Belschen Theorie, oder der Formel von Goldschmidt 
widersprechen. 

Eine Lösung von 17-8 Prozent reinen Papaverins in Chloroform gab als 
Mittelwert positiver und negativer Ablesungen einen Drehungswinkel von + 0°066, 
also einen unterhalb der möglichen Fehler liegenden Wert. Papavarin ist daher 
in Übereinstimmung mit der Formel und der Theorie nicht optisch aktiv. 

W. 0. 


98. Über die experimentelle Bewährung der Formeln von Lam& und 
den Wert des Koeffizienten von Poisson von E. H. Amagat (C. r. 104, 479. 
1588). Zwei Cylinder von gleicher Länge und gleichem inneren Halbmesser R,, 
aber von ungleichem äusserem Halbmesser R und R, müssen folgende Bezieh- 
ungen geben. 
1. Bei gleichzeitigem Druck von aussen und innen müssen beide gleiche 
\nderungen des Innenraumes erfahren. 
2. Bei äusserem Druck verhalten sich die Verkleinerungen des Innenraumes wie 
R’(R’— Ro’) 
R,4R?— R,®) 


3. Das gleiche Verhältnis gilt für inneren Druck. 

4. Bei demselben Cylinder ist die Änderung des Innenraumes durch äusseren 
Druck gleich der Änderungen des Aussenraumes durch inneren Druck. 

Alle vier Sätze wurden bis auf 1°/, bestätigt gefunden. Um dem Einflusse 
der Temperatur und der Kompressionswärme zu entgehen, wurden die Versuche 
mit Wasser von 4° ausgeführt. Zu den Versuchen dienten zwei Paar Cylinder 
von Stahl und ein Paar von Bronze. 

Ferner wurde mit denselben Cylindern der Versuch von Wertheim ge- 
macht, indem sie gestreckt wurden, wobei die Änderung des dV des Innenraumes 
beobachtet wurde. Dadurch erhält man den Koeffizienten « von Poisson (das 
Verhältnis der Längsdehnung zur Querzusammenziehung) nach 


dV= VPa1— 2u). 


Andererseits giebt die Beobachtung der Volumänderung bei Aussendruck: 


R? (5 — 4u) 
R®—Ro: ' 
woraus sich « (der Elastizitätskoeffizient) und « berechnen lässt. So ergab sich « 
für Stahl = 0-2609 und 0-2620, 
für Bronze = 0-3190 und 0-3204. 


dV—VP,a 


350 Referate. 
Der Verfasser hält letzteren Wert für zweifelhaft, da die Möglichkeit vor- 
liegt, dass beim Guss die Bronze aussen und innen verschiedene Beschaffenheit 
angenommen hat, so dass sie nicht, wie vorausgesetzt wurde, völlig isotrop war 
W. 0. 


i 99. Über die Gesetze des chemischen Gleiehgewiehts von H. Le Cha- 
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Hierauf entgegnet Duhem (C. r. 106, 846. 1888), dass die Annahmen von 
Gibbs vollkommen den thatsächlichen Verhältnissen entsprächen. Ausserden 
könne es sich zwischen ihm und seinem Gegner nicht um Prioritätsfragen handeln, 
da die fraglichen Formeln und Gesetze schon früher von van’t Hoff und insbe- 
sondere von W. Gibbs in prinzipiell zureichender Weise entwickelt worden seien. 
w. 0 


Sigismond Wröblewski }. 


Am 19. April starb in Krakau infolge eines Unfalles mit einer Petroleum- 
lampe Sigismond Wröblewski. Er wurde am 28. Oktober 1845 in Grodno 
seboren, absolvierte das Gymnasium mit der silbernen Medaille und bezog 1862 
die Universität Kiew. Im nächsten Jahre schon wurde er von Grodno aus infolge 
der polnischen Insurrektion nach Tomsk, später nach Cywilsk (Gouvernement 
Kasan) deportiert. Die Zeit seiner Verbannung füllte er mit naturwissenschaft- 
lichen Studien, hauptsächlich in der Mathematik und Physik, sowie mit der Er- 
lernung der deutschen Sprache aus. Im Jahre 1868 erhielt er die Erlaubnis zur 
Rückkehr in sein Vaterland. Er ging nach Warschau und dann nach Berlin, wo 
er wegen eines Augenleidens mit Gräfe in Verbindung trat. Diesem bewahrte er 
zeitlebens die wärmste Dankbarkeit, nicht nur für seine erfolgreiche Kur, sondern 
nicht weniger für die allgemeine wissenschaftliche Förderung, die er durch ihn 
erfuhr. Eine noch wirksamere wissenschaftliche Unterstützung hat ihm R. Clau- 
sinus gewährt. Infolge derselben ging er 1869 nach Heidelberg, darauf nach Ber- 
lin, um Helmholtz zu hören und später nach München, wo er sich den Doktor- 
vrad erwarb und als Assistent Jollys thätig war. Eine gleiche Stellung bekleidete 
r alsdann in Strassburg bei Kundt. 

1881 erhielt er von der Akademie der Wissenschaften das Galezowskische 
Stipendium, vermöge dessen er 1881 bis 1883 in Paris in Debrays Laboratorium, 
wo er die Methoden Cailletets kennen lernte und später in London studierte. 
1583 wurde er Professor der Physik an der Universität zu Krakau. 

Wröblewskis Arbeiten behandelten hauptsächlich die Diffussion der Gase 
in festen und flüssigen Stoffen (Darstellung des Kohlensäurehydrates), ferner die 
Vertlüssigung der sogenannten permanenten Gase, sowie die Herstellung sehr nie- 
driger Temperaturen und das Studium einiger Eigenschaften der Stoffe unter die- 
sen Umständen; endlich theoretische Untersuchungen aus der Thermodynamik. Er 
veröffentlichte sie hauptsächlich in deutscher und französischer Sprache; sie bilden 
eine Gesamtheit von mehr als 30 Abhandlungen. In polnischer Sprache liess er 
eine interessante Parallele über die Zustände der Physik in Frankreich und 
Deutschland erscheinen, welche für ersteres nicht günstig ausfiel. 

Für die Universität Krakau bedeutet der Tod dieses Mannes einen herben 
Verlust, in dem kleinen Kreise der polnischen Gelehrten ist durch denselben eine 
klafiende Lücke entstanden. 


Ehre dem in der Arbeit unermüdlichen Manne! 
J. J. Boguski. 
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Benekesche philosophische Preisaufgabe. 


Für das Jahr 1891 stellt die philosophische Fakultät der Universität 
Göttingen folgende Aufgabe: 


„Die fundamentale Bedeutung des Entropie-Gesetzes für die Theorie aller 
derjenigen physikalischen und chemischen Erscheinungen, welche mit einer Pro- 
duktion oder Absorption von Wärme verbunden sind, ist in den letzten Jahr- 
zehnten mehr und mehr hervorgetreten; es ist insbesondere auch bei den Bear- 
beitungen des Energiegesetzes, welche durch die Benekesche Preisaufgabe von 
1854 veranlasst worden sind, zur Geltung gekommen, dass das Energiegesetz de 
Entropiegesetzes als wesentlicher Ergänzung bedarf. Gleichzeitig sind die Ar- 
beiten, welche die Begründung des Entropiegesetzes durch die allgemeinen Prin- 
zipien der Mechanik zum Ziele haben, in neuester Zeit wesentlich fortgeschritten 
Eine zusammenfassende Darstellung der sämtlichen mit dem Entropiegesetz zu- 
sammenhängenden Fragen erscheint daher zur Zeit besonders wünschenswert 

Eine solche Darstellung würde einmal die Entwicklung der empierischen 
Beweise des Entropiegesetzes zu geben haben, im Anschlusse an eine eingehende 
Reproduktion und Würdigung der Carnotschen Arbeiten; sie würde ferner die 
Untersuchungen, die sich auf den Zusammenhang des Entropiegesetzes mit den 
allgemeinen Prinzipien der Mechanik beziehen, nicht nur historisch, sondern auch 
kritisch besprechen müssen; sie sollte endlich einen umfassenden Bericht über 
die sämtlichen Anwendungen enthalten, welche das Entropiegesetz bisher auf die 
Theorie physikalischer und chemischer Prozesse gefunden hat.“ 

Bewerbungsschriften sind in deutscher, lateinischer, französischer oder eng- 
lischer Sprache mit einem versiegelten Brief, der den Namen, Stand und Wohnort 
des Verfassers enthält und durch den gleichen Spruch wie die Bewerbungsschrift 
bezeichnet ist, 

bis zum 31. August 1890 
an die philosophische Fakultät zu Göttingen einzusenden. 

Die Zuerkennung der Preise erfolgt am 11. März 1891, dem Geburtstage des 
Stifters, in öffentlicher Sitzung der philosophischen Fakultät. 

Der erste Preis beträgt 1700 Mark, der zweite 680 Mark. 

Die gekrönten Arbeiten bleiben unbeschränktes Eigentum der Verfasser. 

Das Titelblatt einer Bewerbungsschrift muss auch die Bezeichnung der 
Adresse enthalten, an welche die Schrift, falls sie nicht preiswürdig befunden 
wird, zurückzusenden ist. 

Die Preisaufgaben, für welche die Bewerbungsschriften bis zum 31. August 
1888 und bis zum 31. August 1889 einzusenden sind, finden sich bezw. im Jahr- 
gang 1886 Nr. 8 und 1887 Nr. 5 der Nachrichten der königlichen Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Göttingen. 


Göttingen, 1. 


April 1888. 
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Über die Dampfdrucke ätherischer Lösungen. 
Von 
F. M. Raoult!) 
in Grenoble, 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Vor längerer Zeit?) habe ich bereits gefunden, dass zwischen den 
Verminderungen des Dampfdruckes wässeriger Lösungen, den Ernie- 
drigungen ihres Gefrierpunktes und den Molekulargewichten der gelösten 
Stoffe eine enge Beziehung besteht. Diese Beobachtung war der Aus- 
gangspunkt meiner Untersuchurnigen über den Erstarrungspunkt der Lö- 
sungen 3) und sie ist es auch, welche mich zu gegenwärtiger Arbeit über 
ihre Dampfdrucke veranlasst hat. 

Ich habe mich zunächst mit Lösungen in Äther beschäftigt, weil die 
Untersuchung derselben sich leicht ausführen lässt. Der Einfachheit wegen 
betrachte ich hier nur den Fall, dass der eigene Dampfdruck der gelösten 
Stoffe sehr gering und im Verhältnis zu dem des Äthers verschwindend 
ist. In einer späteren Arbeit werde ich den allgemeinen Fall in Betracht 
ziehen, dass auch die gelösten Stoffe selbst einen erheblichen Dampfdruck 
aufweisen. 

Ich habe die Dampfdrucke meiner Lösungen nach der Methode von 
Dalton bestimmt, indem ich mittelst des Kathetometers die Quecksilber- 
höhen in barometrischen Röhren mass, von denen eine nur mit Queck- 
silber gefüllt war, während die anderen darüber kleine Mengen reinen 
thers oder ätherischer Lösungen enthielten. Bevor ich die Messung aus- 
führe, bewege ich alle Lösungen, benetze mit ihnen die Röhrenwände und 
& erst nach zehn Minuten gehe ich zur Messung über; die Temperatur bleibt 
dabei unverändert. Bei der Berechnung der Resultate füge ich zu dem 
in jeder Röhre abgelesenen Druck den der Säule von Äther, resp. Lösung, 
welche über dem Quecksilber ruht. Auch beobachte ich die Vorsicht, den 


') Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers vom Herausgeber W. 0. 
*) Compt. rend. 22, Juillet 1878. 
°, Compt. rend. 9 bis 101. 
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Gehalt der Lösungen in Bezug auf die kleine Menge Äther zu korrigieren, 8 befreic 
welche sich von ihr in Dampfform getrennt hat. brauch 
Die Grössen, auf welche sich alle Vergleiche beziehen, sind: der I 
Dampfdruck f des reinen Äthers und der Dampfdruck f’ des Äther gelöst 
welcher einen gelösten Stoff enthält; gleiche Temperatur ist vorausgesetzt 8 und | 
Um diese Grössen möglichst genau zu bestimmen, verfahre ich wie folgt. 8 silber 
Darstellung des Äthers. Man nimmt käuflichen reinen Äther, W tem G 
wäscht ihn mit Wasser und darauf wiederholt mit einer konzentrierten Inhalt 
Kalilösung. Man trocknet ihn mit Chlorcaleium und destilliert ihn dann I wurde 
mittelst eines Apparates von Le Bel und Henninger mit acht Kugeln, versch 
Der bei konstanter Temperatur übergehende Anteil wird mit blanke 8 Ather 
Natriumstücken 48 Stunden digeriert und mit einem Destillationsaufsatz B ringe 
von acht Kugeln wieder destilliert. Fast die ganze Menge geht bei 3470 8 chen 
unter 76cm Barometerstand über. Regnault hat für den Siedepunkt 9 wurd« 
des Äthers 34097 angegeben. 
Regnault teilt mit, dass er viel Mühe gehabt habe, um stets völlig Meine 
gleichen Äther zu erhalten. Ihm hatte dieser Stoff sich bei langem Sie 8 und 
den unter geringem Druck, ja selbst in einem luftfreien zugeschmolzenen 5 messe 
Kolben verändert. Diese Änderung macht sich übrigens nur in Bezug a en 
den Dampfdruck geltend.!) Möglicherweise rührt dieselbe daher, das 8 >ors« 
Regnaults Äther, welcher nicht über Natrium destilliert war, noch ge- Läng 
ringe Spuren Wasser oder Äthylalkohol enthielt. Lieben?) hat selbst lichst 
nach einem Jahre keinen Alkohol in reinem Äther gefunden, welcher über dem | 
Natrium destilliert und in zugeschmolzenem Gefäss aufbewahrt war. Me- ® 1755 
nerseits habe ich gefunden, dass reiner Äther, welcher in einer Barometer- Messı 
röhre bei gewöhnlicher Temperatur durch fünf Monate aufbewahrt war, @ "3% 
bei 15° genau denselben Dampfdruck zeigte, wie zu Anfang. 
«es 
90 cı 
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Nichtsdestoweniger erfährt selbst der sehr reine Äther in den Auf- 
bewahrungsflaschen, in welche die Luft immer ein wenig eindringen kann, 
eine mehr oder weniger schnelle Veränderung, welche seinen Dampfdruck 
vermindert und ihm die Eigentümlichkeit giebt, das Quecksilber anzu- 
greifen. Es ist daher notwendig, ihn unmittelbar nach Destillation über 
Natrium zu verwenden, eine Regel, die ich immer eingehalten habe. Ic 
kann indessen auch den von mir benutzten Äther nicht für absolut rein 
halten, denn er enthält eine kleine Menge eines Gases, welches ein Kol- 
lenwasserstoff zu sein scheint, und von dem ich ihn niemals völlig habe 
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befreien können. Dieser Umstand zwang mich, sehr lange Röhren zu ge- 
brauchen, wie weiter unten dargelegt werden wird. 

Herstellungen der Lösungen. Die Stoffe, welche ich in Äther 
gelöst habe, wurden so gewählt, dass ihr Siedepunkt unterhalb 160° lag 
und ihr Dampfdruck bei gewöhnlicher Temperatur kaum 6 mm Queck- 
silber betrug, sie waren daher leicht zu handhaben. Um sie zu bestimm- 
tem Gehalt zu lösen, wurde eine bestimmte Menge in Flaschen von 20 ccm 
Inhalt, die mit guten Korkstopfen versehen waren, abgewogen. Alsdann 
wurde in jede Flasche eine genügende Menge Äther gegossen, die Flasche 
verschlossen und gewogen; die Gewichtszunahme gab die Menge des 
Äthers an. Zur Herstellung verdünnter Lösungen, welche nur eine ge- 
ringe Menge des gelösten Stoffes enthielten, wurde dieser in Glaskügel- 
chen abgewogen, welche alsdann durch Schütteln in Flaschen zerbrochen 
wurden, welche relativ bedeutende, gewogene Äthermengen enthielten. 

Wahl der Barometerröhren. 

Meine Röhren sind aus weissem Glase 
und von etwa lcm innerem Durch- 
messer, Die Kapillarwirkung ist in sol- 
chen zwar nicht Null, doch wurde dafür 
Sorge getragen, dass sie in der ganzen 


Länge konstant blieb, indem man mög- 
lichst eylindrische Röhren wählte. Trotz- 
dem wurde der Wert der Kapillarde- 
pression genau bestimmt und bei den 
Messungen berücksichtigt, wie weiter 
angegeben ist. 


* Nach dem Reinigen und Trocknen 
des Inneren zieht man die Röhren in 
0 cm Abstand vom Ende zu einer 
langen Spitze aus, die man in der Mitte hakenförmig umbiegt. Man 
schiebt dann in jede einen elliptisch gebogenen, ziemlich starken Platin- 
draht bis nahe zum oberen Ende, wo er sich vermöge seiner Elastieität 
festhält; er dient zum Vermischen der inneren Flüssigkeit. 

Füllung der Röhren. (S. Fig) Zum Zweck der Füllung senkt 
man die Röhren in eine tiefe Quecksilberwanne, die ausgezogene Spitze 
nach oben. Ist sie fast untergetaucht, so senkt man die herabgebogene 
Spitze in eine Flasche, welche die zu untersuchende Lösung enthält. Man 
hebt vorsichtig die Röhre und die Flasche gleichzeitig; die Flüssigkeit 
wird in die Röhre gesogen und wenn sie eine Höhe von etwa 3cem in 
dem eylindrischen Teil des Rohres erlangt hat, so entfernt man die 
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Flasche, ohne die Röhre zu bewegen, und schliesst die Spitze an der 
Lampe, einige Millimeter vor der Äthersäule. 

Nun ist erforderlich, die im Äther aufgelösten und an den Gla- 
wänden hängenden Gase zu entfernen, ohne eine Spur Äther durch Ver- 
dampfung zu verlieren. Dazu erhebt man die Röhre bis auf 1 oder 2cn 
aus dem Quecksilber. Mittelst zweier warmer Eisen, welche man in der 
Höhe der Lösung an die Röhre hält, bringt man diese zum lebhaften 
Sieden, bis das Quecksilber fast ganz nach unten gedrückt worden ist, 
Man hört alsdann zu erhitzen auf und senkt die Röhre wieder in de 
tiefen Teil der Quecksilberwanne. Hat das innere Quecksilber denselben 
Stand, wie das äussere erreicht, so schneidet man die ausgezogene Spitze 
mit einer Scheere ab, und senkt langsam die Röhre. Die ätherische Flüs- 
sigkeit dringt in die Kapillare, und wenn sie nur noch einige Millimeter 
von der Spitze entfernt ist, so schliesst man diese mit dem Lötrohr. Man 
beginnt dasselbe Verfahren zum zweiten und noch zum dritten Male; dann 
bleibt in der Röhre nur noch eine Spur von Gas, welche gewöhnlich bei 
Atmosphärendruck nur noch 3 bis 4mm® einnimmt. Der Einfluss, wel- 
chen diese geringe Menge Gas auf den Quecksilberstand ausüben kann, 
ist bei meinen Versuchen zu vernachlässigen. Zum Schlusse führe ich die 
so vorbereitete Röhre in eine breite, wenig tiefe Quecksilberwanne über, 
wo sie beobachtet wird. 

Anordnung, um den Inhalt der Röhren zu vermischen. Ih 
den auf diese Weise vorbereiteten Röhren haben die ätherischen Lösungen 
und auch der Äther selbst, wenn er nicht vollkommen rein ist, eine be- 
ständige Neigung, ihre Gleichförmigkeit infolge der Änderungen, welche 
die Temperatur und der Druck der Luft erfahren, zu verlieren. Nimmt 
das Volum des Dampfes unter diesen Einflüssen ab, so verdichtet sich in 
jeder Röhre ein Anteil reinen Äthers, und bringt eine Verdünnung der 
Öberflächenschichten der Flüssigkeiten hervor, die mit dem Dampf in Be- 
rührung stehen. Eine umgekehrte Wirkung tritt ein, wenn der Dampf- 
raum grösser wird. Giebt man hierauf nicht Acht, so beobachtet man 
Dampfdrucke, welche sich auf Lösungen beziehen, deren Gehalt ungewiss 
und verschieden von dem der ursprünglichen Flüssigkeiten ist. 

Um diese, bisher nicht angegebene Fehlerquelle!) zu vermeiden, habe 
ieh ‚stets Sorge getragen, die Flüssigkeiten einige Minuten vor der Ab- 
lesung des Dampfdruckes zu vermischen. Zu diesem Zwecke erfasste ich 
jede Röhre mit einer hölzernen Zange, neigte sie stark, bis der Äther bis 
nach oben gestiegen war, richtete sie wieder auf und wiederholte dies 
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einige Male. Gegenwärtig benutze ich dazu folgende Anordnung, welche 
dasselbe Ziel schneller und bequemer erreichen lässt. 

Die Quecksilberwanne, in welcher die Röhren stehen, ist von Guss- 
eisen, weit und wenig tief, und ruht sehr fest auf einem gemauerten 
Pfeiler. Ihr oberer Rand trägt eine Schraubenmutter, in welcher eine 
lVcm lange Schraube, deren untere Spitze das Quecksilber berührt, senk- 
recht gehalten wird. Die Barometerröhren, meist sechs an der Zahl, ruhen 
unten auf einer Platte, welche unter das Quecksilber versenkt ist, und 
welche den unteren Teil eines eisernen Gestelles bildet, an dem sie mit 
Eisendraht befestigt sind. Das Gestell kann mit allen Röhren, die es trägt, 
seschaukelt werden, indem es sich um seine Fussplatte als Charnier dreht, 
ohne dass die Öffnungen der Röhren aus dem Quecksilberbade hervor- 
treten. Man kann so durch abwechselndes Neigen und Heben des Ge- 
stelles gleichzeitig den Inhalt aller Röhren umrühren und mit demselben 
die Wände bis zum Gipfel benetzen. Die kleinen Locken von Platindraht 
am oberen Ende der Röhren erleichtern in hohem Masse die Vermengung. 
Nachdem die Röhren wieder senkrecht gestellt sind, überlässt man sie 
während zehn Minuten der Ruhe und dann geht man zu den Höhenmes- 
sungen über. 

Die Notwendigkeit des Umrührens kann leicht experimentell bewie- 
sen werden. Man misst den Unterschied der Quecksilberhöhen an zwei 
Röhren, von denen eine Äther, die andere eine ätherische Lösung ent- 
hält, nachdem sie einen Tag oder zwei ruhig neben einander gestanden 
haben. Man rührt dann um, und 15 Minuten hernach findet man für 
diesen Unterschied fast ausnahmelos einen erheblich höheren Wert, als 
vorher, selbst wenn die Temperatur absolut dieselbe geblieben ist. Die 
Zunahme des Unterschiedes beträgt zuweilen ein Zwanzigstel des Wertes. 

Andererseits habe ich oftmals festgestellt, dass der Unterschied der 
Dampfdrucke in zwei bestimmten Röhren sich vollkommen gleich bei der- 
selben Temperatur ergiebt, wenn man vorher wie oben beschrieben um- 
gerührt hatte. 

Regulierung der Temperatur. Die Beobachtungen wurden stets 
bei der Temperatur des Laboratoriums ausgeführt, doch war Sorge ge- 
troffen worden, dass diese innerhalb gewisser Grenzen sich ändern konnte, 
oder fast vollkommen konstant erhalten wurde. Der Arbeitsraum ist klein, 
nach Norden gelegen und den unmittelbaren Strahlen der Sonne nie aus- 
gesetzt. Er wird durch einen Gasofen geheizt, der mit einem Thermo- 
regulator versehen ist, dessen Gefäss 50 1 Luft enthält. Die Luft des 
Arbeitsraumes wird durch Bewegung der Thür eines Schrankes, welche 
wie ein Fächer wirkt, stets in Bewegung gehalten. Thermometer, welche 
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rechts und links, über und unter der Batterie der Barometerröhren au- 
gebracht sind, zeigen stets die gleiche Temperatur, welche während ganzeı 
Stunden innerhalb eines Zehntelgrades unverändert bleibt. 

Messung der Quecksilberhöhen. Die Höhe des Quecksilber 
in den verschiedenen Röhren wird mittelst eines vorzüglichen 1!/, Meteı 
hohen Kathetometers auf 0.02 mm gemessen. Das Instrument steht un- 
verrückbar auf einem Mauerpfeiler, der mit einer gusseisernen Platte be- 
deckt ist. Die zu beobachtenden Röhren stehen zwischen dem Katheto- 
meter und einer wohlerleuchteten Glasthür, so dass die Quecksilberkuppeı 
sich scharf schwarz auf hellem Grunde abheben. Auch die obere Spitz: 
der Schraube, welche das Quecksilber berührt, ist leicht einzustellen und 
man kann somit ohne Schwierigkeit den senkrechten Abstand der Schrau- 
benspitze von den Quecksilberoberflächen in den Röhren bestimmen. 

Ein in demselben Raum angebrachtes Normalbarometer giebt deı 
Atmosphärendruck. 

Methode der Beobachtung. Zur Ablesung wählt man einen 
Augenblick, wo die Temperatur und der Barometerstand so konstant wie 
möglich sind. Man bewegt die Röhren, und nach zehn Minuten beginnt 
man die Beobachtung. Da die Temperatur nie absolut konstant ist, so 
sind die Oberflächen nie völlig ruhig. Um trotzdem Resultate von grosser 
Genauigkeit zu erlangen, wandte man die Methode der alternierenden Be- 
obachtungen an. Man beobachtet abwechselnd von Minute zu Minute 
zwei Röhren, von denen eine reinen Äther, die andere eine Lösung ent- 
hält, so lange bis die folgeweise abgelesenen Höhen nicht mehr als 0-2 mm 
verschieden sind. Wenn die in drei aufeinanderfolgenden Messungen ge- 
fundenen Höhen in jeder Röhre eine arithmetische Reihe bilden, werden 
die Beobachtungen als gut angesehen und zu einem Mittelwert vereinigt. 
Eine einmalige Beobachtung giebt zuletzt die Quecksilberhöhe in der 
Röhre, welche den reinen Äther enthält, eine zweite giebt den Baro- 
meterstand. 

Sind diese Werte gemessen, so fehlt zur Berechnung der Dampfdrucke 
f und f" nur noch die Kenntnis der Kapillardepression, und des Druckes 
der auf dem Quecksilber lagernden Flüssigkeit. 

Berichtigungen wegen der Kapillarität und der überge- 
lagerten Flüssigkeit. Nachdem man an einer Röhre alle gewünschten 
Messungen ausgeführt hat, bringt man sie in eine tiefe Quecksilberwanne, 
deren Wände oben von Glas sind. Man senkt sie zu ;%, ein, hält sie mit- 
telst einer eisernen Klammer fest und öffnet die Spitze. Die Luft tritt 
in die Röhre und das Quecksilber darin sinkt unter das der Quecksilber- 
wanne. Nun wird vorsichtig auf das Quecksilber der Wanne Wasser ge- 
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gossen, bis die Oberfläche des Quecksilbers in der Röhre genau in einer 
Ebene mit dem der Wanne steht. Die Höhe des zugefügten Wassers misst 
alsdann die Summe der Drucke, welche sowohl durch die Kapillarspan- 
nung wie durch die übergelagerte Flüssigkeit bewirkt werden, und es ist 
leicht, sie in Quecksilberhöhe zu übertragen. 
Sei H der Barometerstand, 
h die Quecksilberhöhe in der Röhre mit reinem Äther und 
a die Quecksilberhöhe, welche dem Druck der übergelagerten 
Flüssigkeit sowie der Oberflächenspannung gleich ist, 
h’ und a’ die entsprechenden Werte für die Röhre, welche die 
ätherische Lösung enthält, 
ö der Höhenunterschied in beiden Röhren, so das d=h}— h, 
alle Höhen auf Null reduziert. 
Alsdann ist der Dampfdruck f des Äthers 
f=H—h—a 
und der Dampfdruck f’ der ätherischen Lösung 
f=H—-h=öd—-d. 


Fehler wegen des Gasgehaltes. Ich habe mitgeteilt, dass der 
wie angegeben gereinigte Äther noch eine kleine Menge Gas aufgelöst 
enthält, von dem er nur äusserst schwer völlig befreit werden kann. Um 
nach Möglichkeit den Einfluss zu entfernen, welche diese Spur von Gas 
auf die Quecksilberhöhen ausübt, habe ich kein besseres Mittel gefunden, 
als den gebildeten Dämpfen einen grossen Raum darzubieten. Aus diesem 
Grunde benutze ich sehr lange Röhren, in denen der gebildete Dampf 
mindestens 20 ccm einnimmt. Selbst unter diesen Umständen aber ist der 
Einfluss des Gasrückstandes nicht Null. Nimmt derselbe z.B. einen Raum 
von 5 mm? unter Atmosphärendruck ein, so übt er in dem Raum von 
2lcem noch einen Druck von 0-19 mm aus, woraus sich der immerhin 
erhebliche Fehler von etwa 0-2mm in der Messung des Dampfdruckes 
ergiebt. Da indessen alle Röhren auf gleiche Weise vorbereitet sind und 
fast gleiche Mengen desselben Äthers enthalten, so ist das Volum des 
(asrestes überall sehr nahe das gleiche. Der Einfluss, welchen dieser 
Rückstand auf die Quecksilberhöhen ausübt, verschwindet daher zum 
grossen Teil aus den Unterschieden und selbst aus den Verhältniszahlen. 

FehlerwegenderKonzentrationsänderung durch die Dampf- 
bildung. Das Gewicht des Äthers, welcher aus der Lösung austritt, um 
in Dampfgestalt den ihm dargebotenen relativ bedeutenden leeren Raum 
zu erfüllen, ist häufig gross genug, um deren Konzentration in merklicher 
Weise zu beeinflussen. Doch ist es leicht, dasselbe mit genügender Ge- 
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nauigkeit zu berechnen und den wahren Gehalt der in Berührung mit 
dem Dampfe stehenden Lösung zu ermitteln. 


nicht « 


bestim 
Sind » und »’ die Gewichtsmengen nichtflüchtigen Stoffes, welche in I 
100g Äther vor und nach der Dampfbildung gelöst sind, so gilt: 


w 
a 


. n_] ldf’ (100 +-n)1-3 


ni | n td (1 + at) 76x 10% 
B 
E wo / die Länge des vom Ätherdampfe eingenommenen Raumes in cm, / 
i j die von der Lösung eingenommene Länge, d die Dampfdichte des Ather 


(d—=2.57), d’ die Dichte der Lösung, f’ der Dampfdruck der Lösung, 
! die Temperatur und «= 0-00367 ist. 


> 000 2 


Bei genauen Rechnungen ist »’ statt » anzusetzen, doch hat bei nich! 
sehr hohen Temperaturen und verdünnten Lösungen die Korrektion nur 
einen geringen Wert. Ist z. B. annähernd n=15, !=30, f= 3, 
t— 16°, !—=3, d—=0-80, so folgt n—=1-01n, d. h. die Bildung des 
Dampfes bewirkt eine Zunahme des Gehaltes um ein Prozent. Ist die 
Temperatur höher und der Gehalt grösser, so wird die Korrektion be- 
deutender. 

Ich schätze, dass nach Anbringung aller Korrektionen die Dampf- 
drucke f und f” des Äthers und der ätherischen Lösung auf 0-2 mm genau 
erhalten werden können. 


T 


peratt 
Einfluss des Gehaltes auf den Dampfdruck ätherischer Lösungen. suchs 


tn 


Ich hatte die Absicht, der Einfachheit wegen mit den Lösungen 
solcher Stoffe in Äther zu experimentieren, welche völlig nichtflüchtig 
sind. Leider haben aber fast alle Stoffe, die sich in allen Verhältnissen 
in Äther lösen, bei gewöhnlicher Temperatur schon einen merklichen 
Dampfdruck und ich habe in Ermangelung eines Besseren solche Stoffe 
wählen müssen, deren Dampfdruck den geringsten Wert hat. Diese sind: 
Terpentinöl, Siedepunkt 160° 
Nitrobenzol & 205° 
Anilin 182° 
Methylsalicylat _,, 222° 
Athylbenzoat „ 213° 


Bei gleicher Temperatur sind die Dampfdrucke der vier letzten Stoflv 
kleiner als die des Terpentinöls, letzterer aber ist nach den Messungen 
von Regnault bekannt und beträgt bei 15° nur den neunzigsten Teil 
von dem des Äthers. Dieselben werden, wie ich späterhin zeigen werde, 
in der ätherischen Lösung noch stark verkleinert, und verhindern somit 
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nicht die Erkenntnis der allgemeinen Gesetze, welche die Erscheinungen 
bestimmen. 
In den nachfolgenden Tabellen bedeutet: 
() das Gewicht des gelösten Stoffes in 100 Teilen der Lösung. Die 
Grösse ist gleich mn. 
f P+P 
des Athers ist. 

N die Zahl der Molekeln des Stoffes in 100 Molekeln des Gemenges. 
7400p' 
74p + pm 

des Äthers, m’ das des gelösten Stoffes ist. 
Die dritte Spalte bringt das mit 100 multiplizierte Verhältnis 


;, wo p' das Gewicht des Stoffes, p das 


Die Grösse ist gleich ‚‚ wo 74 das Molekulargewicht 


zwischen dem Dampfdruck f’ der Lösung und f des reinen Äthers 
bei derselben Temperatur. 


Die vierte Spalte enthält die Werte j 100, berechnet nach der Formel 
at 
f 74p + pm 
wo % einen Koeffizienten bedeutet, der mit der Natur des ge- 
lösten Stoffes veränderlich ist. 

Mischungen von Terpentinöl undÄther. (1 17!%= 136; Tem- 
peratur der Versuche 16°2. Dampfdruck des Terpentinöls bei der Ver- 
suchstemperatur 4mm. Dampfdruck des Äthers bei derselben Temperatur 
377 mm. 

’ 10 

/ 

N beob. ber. 
5-9 94-0 94-7 
12-1 88-1 89-1 
23-4 78-1 78-9 
35-5 67-6 68-0 
47.9 56-2 56:9 
64-5 42-1 42.0 


Die Werte von A 100 in der letzten Spalte sind nach der Formel 


/ 100 = 100 — 0-90 N 


v 


berechnet worden. Die Gleichung ist die einer Geraden, deren Ordinaten 


f 7400 


durch f 100, und deren Abseissen durch N oder 749 + 136) 


‚d.h. die 
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Anzahl der Molekeln des Stoffes auf 100 Molekeln des Gemenges gegeben 
sind. Die Übereinstimmung ist so befriedigend, als gewünscht werden kann. 

Bemerkung. Terpentinöl, welches nach dem Destillieren einige Zeit 
gestanden hat, verschmutzt in hohem Grade das Quecksilber. Um es in 
geeignetem Zustande zu erhalten, schütte ich in die Vorratsflasche etwas 
Quecksilber, verschliesse sie gut, setze sie in den Sonnenschein und schüttele 
von Zeit zu Zeit. Nach etwa acht Tagen destilliere ich über Magnesium 
mit einem Aufsatz von zwei Kugeln und gebrauche den bei 159° destil- 
lierenden Anteil alsbald nach der Darstellung. 

Mischungen von Nitrobenzol und Äther. C%H5NO!:= 123; 
Temperatur 16°, Dampfdruck des Nitrobenzols 4mm bei 16°, Dampfdruck 
des Äthers 374mm bei derselben Temperatur. Das Nitrobenzol war aus 
reinem Benzol dargestellt und durch Destillation gereinigt worden. Einige 
Tage vor dem Gebrauch wurde es mehrfach umkrystallisiert. Es war fast 
farblos. 

r 100 
ber. 

95-6 

86-8 
47- “f . 73-7 
65: .L 60-6 
80. .t 43-8 
88. . 35. 37-8 


Die unter ber. in der vierten Spalte verzeichneten Werte wurden 
nach der Formel f 
f 100 = 100 — 0:74 N 


erhalten; sie nähern sich sehr den von der Beobachtung gegebenen Werten. 

Mischungen von Anilin und Äther. CH'N—=93, Temperatur 
—= 15°3, Dampfdruck des Anilins 4mm bei 15°3, Dampfdruck des Äthers 
bei derselben Temperatur 364 mm. Das Anilin war aus reinem Nitro- 
benzol hergestellt und durch Destillation gereinigt worden. Es war farblos. 
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96:0 
91-9 
84:6 
80-3 
57-6 
40-4 
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Die Werte l f 100 der vierten Spalte sind nach der Formel 


f 100 = 100 — 0.90 N 


berechnet worden und stimmen ziemlich gut mit den Beobachtungen 
überein. 

Mischungen von salicylsaurem Methyl und Äther. C®H®0° 
— 152; Temperatur der Versuche 14°1. Dampfdruck des salicylsauren 
Methyles bei dieser Temperatur 4mm, Dampfdruck des Äthers 346 mm. 


r 100 
f 


” 


0 
-1 
50.0 
36.41 
29-2 


DD m DW 00 io 


Die berechneten Werte sind nach der Formel 


; 100— 100 — 0-82 N 


07 


erhalten worden. Ihre Übereinstimmung mit den Beobachtungen ist sehr 
bemerkenswert. 

Mischungen von benzoesaurem Äthyl und Äther. (1710? 
— 150. Temperatur der Versuche 11°7. Dampfdruck des Äthylbenzoats 
bei dieser Temperatur 3mm. Dampfdruck des Äthers bei derselben Tempe- 
ratur 313 mm. Das Äthylbenzoat war nach der gewöhnlichen Methode 
dargestellt worden; fast die ganze Menge destillierte bei 213°. 
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Die berechneten Werte der letzten Spalte sind nach der Formel 


/ 100 = 100 — 0-90 N 


erhalten; sie stimmen mit den gemessenen Werten befriedigend überein 

Allgemeine Ergebnisse. Man sieht, dass bei den verschiedena 
untersuchten Gemischen die erhaltenen Ergebnisse sich im Allgemeinen 
gut durch die Formel 


2 


’ 100 — 100 kN (1 
/ 


darstellen lassen, wo N die Anzahl der Molekeln festen Stoffes ist, welche 
in 100 Molekeln des Gemisches vorhanden sind und % einen Koeffizienten 
bedeutet, welcher von dem mit Äther vermischten Stoff abhängt. 
Es ist bemerkenswert, dass der Koeffizient % sich nur wenig mit der 
Natur des gelösten Stoffes ändert. Er beträgt für 
Terpentinöl in Äther 0-90 
Anilin = ». 0% 
Athybenzoat ,, „0-9 
Methylsalieylat „ „0-82 
Nitrobenzol ” u | 


Ich habe ähnliche Versuche mit Gemengen von Schwefelkohlenstofi 
und verschiedenen wenigflüchtigen Stoffen gemacht. Diese Versuche, von 
denen ich späterhin Rechenschaft geben werde, beweisen, dass der Quo- 


w 


tient f auch hier nach demselben Gesetz sich ändert, wie beim Äther, 


und dass die Koeffizienten % ebenfalls etwas kleiner als die Einheit sind. 
Die Formel muss somit bis zum Gegenbeweis als anwendbar auf die Be- 
rechnung der Dampfdrucke aller als Lösungsmittel gebrauchter flüchtiger 
Flüssigkeiten angesehen werden. 

Wir werden davon Gebrauch machen, um zu berechnen, bis zu wel- 
chem Grade die vorstehenden Ergebnisse durch den eigenen Dampfdruck 
der im Äther gelösten Stoffe beeinflusst wird. 


Einfluss des Dampfdruckes der in Äther gelösten Stoffe. 


Es sei y der Dampfdruck des reinen Stoffes; 
y' der Dampfdruck desselben Stoffes in der Ätherlösung; 
N’ die Zahl der Molekeln Äther in 100 Molekeln des Gemenges. 
Da der Dampfdruck f’ der Ätherlösung gleich der Summe der Partial- 
drucke des Äthers und des Stoffes ist, so ist der Partialdruck des Äthers 
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kN'\ 


#=r1- 100) (2) 


ö ö ” | kN 
papers) 


oder nach Division mit f, dem Dampfdruck des reinen Äthers: 


Pet _ 8) ) 


f Fk 


100 
—# zwischen dem Dampfdruck 


Der genaue Wert des Verhältnisses / 


/ des Äthers der Lösung und dem reinen Äther wird somit erhalten, indem 


rt ud 


" man das Glied A .) von dem rohen Verhältnis \ abzieht. 


f\' 100, 


Nun ist bei allen vorhergegangenen Versuchen das Verhältnis 4 


zwischen dem Dampfdruck des gelösten Stoffes und dem des Äthers, beide 


im reinen Zustande, kleiner als 0-11. Das Korrektionsglied Ar u a) 


ist daher seinerseits stets kleiner als 0-11 und wird kleiner als 0-06 für 


' Werte von N’, die grösser als 50 sind. Es ist daher im Vergleich zu den 


Messungsfehlern stets zu vernachlässigen. 

Fehlerquellen bei konzentrierten Lösungen. Zwischen den 
Ergebnissen der Messung und denen der Rechnung nach der Formel (1) 
kommen einige Unterschiede vor, namentlich bei sehr verdünnten und 
sehr konzentrierten Lösungen. 

Bei äusserst konzentrierten Lösungen, wo N grösser wird als 70, sind 
die Abweichungen möglicherweise blosse Experimentalfehler. Die Mes- 
sungen werden hier nämlich äusserst schwierig. Denn in derartigen Ge- 
mengen ist der Anteil an Äther sehr klein, und so gering auch die un- 
vermeidlichen Verluste durch Verdunstung während des Einfüllens sind, 
die Flüssigkeiten konzentrieren sich doch merklich und ihr Dampfdruck 
wird zu klein. Auch kann es vorkommen, dass die Flüssigkeitsschichten, 
welche in den Barometerröhren mit dem Dampf in Berührung sind, doch 
trotz der Bewegung konzentrierter sind, als die tieferen Schichten und 
auch in diesem Falle wird der Dampfdruck zu klein gefunden. 

Gesetze der verdünnten Lösungen. Für verdünnte Lösungen, 
bei denen N kleiner als 15 ist, verschwinden die Abweichungen zum 
grössten Teil, wenn man K=1 setzt. In diesem Falle stimmen in der 
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That die Versuche fast immer auf 0-005 mit den durch die Formel 


v 


z 100 — 100 — N (a 


gegebenen. 

Um diese wichtige Thatsache klar zu stellen, teile ich in der nacı- 

stehenden Tabelle die nach der Formel (4) berechneten Ergebnisse nebst 

den Beobachtungen für verdünntere Lösungen, in denen N << 15 ist, mit, 
’_ 100 

In Äther gelöster Stoff Molkekulare Konzentration N ber. beob. Abweichung 
0.001 
12-1 87- 88. 0-003 

Nitrobenzol >» 94: 94. 


Terpentinöl 5-9 94. 94-0 


0.006 
0-002 
y2.: 92. 0.000 

Salicylsaures Methyl . 98.1 9. 0-007 
97: 99. 0.014 

95: 96- 0-009 

9g1- 0.007 

Benzoesaures Äthyl .( 95- 94:9 


Anilin 3» 95- 96: 


0-002 
-6 . 90.9 0-005 


Man sieht, dass die Abweichung zwischen Beobachtung und Berech- 
nung fast nie den Wert 0.005 übersteigt. Nur äusserst verdünnte Lö- 
sungen, bei welchen N <- 2, scheinen einem verwickelteren Gesetz zu ge- 
horchen. Doch scheint es mir nicht möglich, in dieser Richtung bestimmtes 
auszusagen, da derartige Versuche in dem Masse schwieriger werden, als 
die Verdünnung zunimmt. 

Die Formel (4) ist somit in wünschenswertester Weise mit der Er- 
fahrung in Übereinstimmung, so lange die Werte von N zwischen 2 und 
15 bleiben. 

Vergleich mit dem Gesetz von Wüllner. Verschiedene Physiker, 
insbesondere von Babo und Wüllner haben für wässerige Salzlösungen 


» D 


festgestellt, dass die relative Dampfdruckverminderung nt annähernd 
proportional dem Gewicht des in einer konstanten Wassermenge gelösten 
Salzes ist; der Ausdruck dafür ist 
f’ ‚ 100 .; 
> 00 = — k I - „. ») 
/ 1 100 ION ( 
wo k ein für jeden Stoff konstanter Koeffizient ist. 
Dieser Ausdruck ist erheblich von der Formel (4) verschieden, doch 


muss 

zieht, 
Salzlöl 
Ausse 
sunge 
I 
der Ss 
etwas 
f dei 
die @ 
giebt 
)-01 


gen. 
inter 
Jah) 


danı 
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muss bemerkt werden, dass diese sich namentlich auf Ätherlösungen be- 
zieht, für welche N>3. Häufig giebt die Formel (4), wenn N<“3, bei 
Salzlösungen zu grosse Werte und wird dann vorteilhaft durch (5) ersetzt. 
Ausser diesem besonderen Falle giebt die Formel (5) selbst für Salzlö- 
2 sungen um so falschere Resultate, je grösser N wird. 
Diese Veränderlichkeit rührt wahrscheinlich daher, dass der Zustand 
der Stoffe in der Lösung sich mit dem Gehalte ändert, und, wenn uns 
= etwas in Erstaunen setzen kann, so ist es, dass trotzdem der Dampfdruck 3 Fr A 
/ der Ätherlösungen sich durch so einfache Beziehungen darstellen lässt: 5 


rach- 


nebst 


mit, 


"hung die eine (1), welche f’ auf 0-05 für alle Werte von N zwischen O0 und 70 h "a 
» giebt, die andere (4), welche sie für Werte von N zwischen 2 und 15 auf h “ 
E )-01 darstellt. der 
= Besonderer Ausdruck des Gesetzes für verdünnte Lösun- Be 
" gen. Die auf verdünnte Lösungen anwendbare Formel (4) nimmt eine Be 
7 interessante Gestalt an, wenn man N durch 100 — N’ ersetzt, wo N’ die "4 
{ Zahl der Molekeln Äther in 100 Molekeln des Gemenges bedeutet. Als- E 
9 dann giebt nämlich die Formel ) 
‘ w ji 
2 I 1w—N”. (6) 

In Ätherlösungen von mittlerem Gehalt ist der Partial- 
ch- druck des Ätherdampfes der Zahl N’ der Äthermolekeln in 100 
Lö- Molekeln des Gemenges proportional, und hängt nicht von der Ki 
5% Natur des gelösten Stoffes ab. Auf den letzten Punkt komme ich I 
ri noch zurück. 
als 


Einfluss der Temperatur auf den Dampfdruck der Ätherlösungen. 


Um den Einfluss der Temperatur kennen zu lernen, liess ich während 
mehrerer Monate in derselben Quecksilberwanne vier Barometerröhren 


en stehen, welche verdünnte Lösungen von verschiedenen nichtflüchtigen Stoffen j 
R in Äther enthielten. Ich habe ihre Dampfdrucke jedesmal sehr sorgfältig 
( . 

gemessen, wenn die Umstände so günstig als möglich waren. Obwohl 


während dieses Zeitraumes die Temperatur zwischen 0° und 22° wech- 
selte, habe ich stets sehr annähernd denselben Wert für das Verhältnis 


’ gefunden. 


In der nachfolgenden Tabelle sind mehrere der erhaltenen Resultate 
zusammengestellt; t ist die Temperatur, f der Dampfdruck des reinen 
Athers, f” der der Lösung. 


1 a er 
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Mischung von 16-482 g Terpentinöl und 100g Äther. 


t f f L 100 
101 199-0 188-1 91-5 d.h. 
3°6 224-0 204-7 91-4 
1802 408-5 368-7 91-0 nachl 
21°8 472-3 430-7 91-2 
- 4 Bud, 
Mischung von 10-422g Anilin und 100g Ather. 
2-3 199.5 183-3 91-9 
3°6 223-2 204-5 91-6 f 
999 289-1 264-0 91-3 
21°8 472.9 432-7 91-5 
Mischung von 27-601 g Perchloräthan (C?C1°) und 100g Äther. 
1°0 197-0 181-3 92-0 ep 
307 224-2 205-4 91-6 selb 
18° 8 418-6 280-9 91-0 Mol 
21°0 457-3 417-8 91- 
Mischung von 12-744 g Benzoesäure und 100g Äther. 
308 224-1 209-5 93-5 
18° 4 412-6 382.0 92-6 
21°7 470-2 431-2 91-7 
Diese Tabellen zeigen, dass für die Lösungen von Terpentinöl, Anilin 
und Perchloräthan das Verhältnis f’:f nicht um mehr als 0:5 Prozent A 
sich ändert, während die Temperatur von 0° auf 21° geht. Dieser Unter- Pi 
schied ist sehr klein und übersteigt nicht den, welchen man bei aufein- — 
anderfolgenden Messungen derselben Lösung unter gleichen Umständen 
findet. Die Lösungen der Benzoesäure weisen etwas grössere Unterschiede en 
auf, doch rührt dies vielleicht daher, dass auf die Dauer die gemengten ” 
Stoffe einander chemisch beeinflussen. . 


Es ist nicht überflüssig zu bemerken, dass auch hier der Einfluss des 
eigenen Dampfdruckes des gelösten Stoffes ausser Stande ist, das Verhält- 
nis f:f erheblich zu ändern. Die Grösse dieses Einflusses ist nämlich 


nach der Formel (3) 4 ( u | @) « 
f 100 / e 
f 

Nun hat man für den flüchtigsten der untersuchten Stoffe, das Terpentinöl, ki 
a 2 ’ y 4-5 
” N ‚= , b 20° ‚—- v-f) 

bei Null sis ei ae: ü 

Andererseits ist bei allen Lösungen, wo N’> 90, sehr nahe k=1. Die di 

von f':f abzuziehende Grösse (9) ist daher 
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bei Null kleiner als 0-00108, 
bei 20° kleiner als 0-00106, 


0 


d. h. dass sie völlig im Verhältniss zu Mr welches nahezu Eins ist, ver- 


nachlässigt werden kann. Um so mehr gilt dies für die anderen Stoffe. 
Es folgt somit endgültig, dass das Verhältnis f’:f zwischen 0° und 
21° von der Temperatur unabhängig ist. 


Einfluss der Natur des gelösten Stoffes auf den Dampfdruck 
der Ätherlösung. 


Wie oben gezeigt wurde, steht der Dampfdruck f’ der Ätherlösung 
eines nichtflüchtigen Stoffes, der Dampfdruck f des reinen Äthers bei der- 
selben Temperatur und die Zahl N der Molekeln festen Stoffes in 100 
Molekeln der Lösung in der Beziehung 

j 100 = 100 — KN. 


Man kann dem Ausdrucke folgende Gestalt geben 
[-f. EN 
Er ST 


Das Verhältnis l - nennt man die relative Dampfdruckver- 


minderung der beobachteten Lösung; die Formel lässt sich daher wie 
folgt ausdrücken: 

Bei allen Ätherlösungen von derselben Natur ist die rela- 
tive Dampfdruckverminderung proportional der Zahl der Mo- 
lekeln nichtflüchtigen Stoffes auf 100 Molekeln der Lösung. 

Wir haben ferner gesehen, dass im Falle wenig konzentrierter Lö- 
sungen, wo N < 15, der Koeffizient K gleich Eins ist. Man hat also 

(—f 
zZ (8) 
d.h. die relative Dampfdruckverminderung einer verdünnten 
Ätherlösung, dividiert durch die Anzahl der Molekeln nicht- 
lüchtigen Stoffes in 100 Molekeln der Lösung, giebt einen 
konstanten Quotienten gleich 0-01. 

Um festzustellen, ob dies bemerkenswerte Gesetz allgemein ist, habe 
ich verschiedene Stoffe aus verschiedenen chemischen Gruppen gewählt, 
deren Siedepunkte möglichst hoch und deren Molekulargewichte möglichst 


verschieden sind, und habe die Dampfdrucke der entsprechenden Ather- 
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lösungen gemessen. In allen Fällen habe ich, wie die Formel (8) bean- 
[N 

Die benutzten Stoffe sind meist wohlbekannte, so dass Angaben über 
Darstellung und Reinigung ohne Interesse wären. Ich beschränke mich 
daher auf einige Angaben über einige der seltensten unter ihnen, das 
azocuminsaure Methyl und die Cyansäure. 

Das azocuminsaure Methyl, C?? 4? N?0*— 382 wurde mit einer 
schönen Probe von Azocuminsäure dargestellt, die ich von Herrn Alexe- 
jew erhalten hatte. Die Säure wurde mit Methylalkohol übergossen und 
ein Strom von Chlorwasserstofigas durchgeleitet. Nach beendeter Reaktion 
wurde in der Kälte zur Trockne verdampft; schliesslich wurde der er- 
haltene Körper durch mehrfache Krystallisation aus Methylalkohol ge- 
reinigt. Es ist ein schöner orangeroter Stofl, dessen Ätherlösung fast 
rot ist. Sein Molekulargewicht, welches mit Sicherheit durch die kryo- 
skopische Methode festgestellt wurde, ist sehr hoch; dieser Umstand ver- 
anlasste mich zu seiner Untersuchung. 

Die Cyansäure UONOH=43 wurde in freier Luft bei sehr kaltem 
Wetter durch Destillation von trockener und reiner Cyanursäure ge- 
wonnen. Nach der Filtration wurde sie bei — 3° in eine gewogene Kugel 
gebracht, die vorher luftleer gemacht war; diese wurde gewogen und in 
einem bekannten Gewicht sehr kalten Äthers zerbrochen. Die erhaltene 
Lösung wurde in eine Barometerröhre gebracht und die Luft, sowie die 
gelösten Gase wurden, immer in der Kälte, sorgsam entfernt. Der Dampf- 
druck der Lösung wurde zuerst bei — 1° gemessen. Zu meinem grossen 
Erstaunen veränderte sich in der Barometerröhre enthaltene Lösung nicht 
innerhalb zweier Tage bei + 6° und ich habe bei dieser Temperatur 
mehrere Messungen machen können, welche meine ersten Ergebnisse be- 
stätigten. 


sprucht, das Verhältnis l 


sehr nahe gleich 0-01 gefunden. 


Einzelne Stoffe, insbesondere chlorhaltige, bewahren trotz sorgfältig- 
ster Reinigung die sehr unangenehme Eigenschaft, das Quecksilber zu 
verschmutzen. Um diese ihnen zu nehmen, genügt es, sie in Berührung 
mit Quecksilber dem Sonnenlicht in vollständig gefüllten Flaschen, die man 
von Zeit zu Zeit schüttelt, auszusetzen. Ist das Licht stark, so genügen 
einige Tage der Aussetzung. 

Die nachstehende Tabelle umfasst die Ergebnisse, welche ich gegen 
15° mit Lösungen gefunden habe, welche zwischen 4 und 12 Molekeln 
des Stoffes in 100 Molekeln des Gemenges enthielten. In der Tabelle 
giebt die erste Spalte den Namen des in Äther gelösten schwerflüchtigen 
Stoffes, die zweite seine chemische Formel und sein Molekulargewicht, 


die ( 


das \ 


endl 
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die dritte die Zahl derselben auf 100 Molekeln der Mischung, die vierte 


v 


das Verhältnis > oder die relative Dampfdruckverminderung, die fünfte 


endlieh die Werte Air 


{N 


Perchloräthan 
Terpentinöl 
Nitrobenzol 
Salicylsaures Methyl 
Azocuminsaures Methyl 
Benzoesaures Methyl 
Cyansäure 
Benzoesäure 
Trichloressigsäure 
Benzaldehyd 
Caprylalkohol 

Anilin 
Quecksilberäthyl 
Antimonchlorür 


M 


C? Cl® = 237 
CH — 136 

Cc® H> N 0° — 123 
08 H® 0° — 152 

(22 H°* N? (0% un 382 
c? H 0? — 150 
CNOH-—43 

€ H® 0? — 122 

02 C1 02 H = 163-5 
C" H® 0 = 106 

C® H"O = 130 
C®H'N=93 

C* H° Hg = 258 
SbCT — 228.5 


ft. 
f 

0-.00288 
0.0885 
0.1424 
0.0860 
0.026 
0.091 
0.041 
0-070 
0.120 
0.132 
0.070 
0.081 
0.089 
0-037 


ff 
zy 

0-0100 
0.0099 
0-0084 
0-0094 
0.0089 
0.0095 
0.0091 
0-0097 
0-0105 
0.0102 
0-0110 
0-0106 
0-0091 
0.0087 


Mittel 0.0098 


Ich habe absichtlich die Ergebnisse mit Lösungen von sehr verschie- 
denem Gehalt mitgeteilt, bei welchen N zwischen 3 und 13 schwankte. 
ff 

{N 
und dasselbe nähert sich in bemerkenswerter Weise der theoretischen 
Zahl 0-0100, 4 

Dies genügt um nachzuweisen, dass die Formel (8) mit soviel Ge- 
nauigkeit, als man hoffen darf, das Gesetz der Dampfdrucke ätherischer 
lösungen in den angegebenen Konzentrationsgrenzen darstellt. 

Anderer Ausdruck des Gesetzes. Das Gesetz kann auch auf 
andere Weise ausgedrückt werden. Ist R die Anzahl der Molekeln des 
nichtflüchtigen Stoffes, welche in 100 Molekeln Äther aufgelöst sind, so 
ist N == WIR Substituiert man dies in (8), so folgt 

r-f_ en j (9) 
fr "WOHR 


Trotzdem weichen die Werte relativ wenig vom Mittel 0-0098 ab, 


In dem Masse, wie R abnimmt, d. h. die Lösung verdünnter wird, 


w 


nähert sich das Verhältnis RR der Zahl 0-01 ebenso wie das Verhält- 


24* 
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ff 


nis IN und erreicht sie, wie der Versuch zeigt, im Allgemeinen bei 


Man kann somit sagen: 

Löst man eine Molekelirgend eines nichtflüchtigen Stoffes 
in 100 Molekeln Äther, so vermindert sich der Dampfdruck des 
letzteren um einen nahezu konstanten Bruchteil seines Wertes, 
welcher etwa 0-01 beträgt. 

Ich habe thatsächlich das Gesetz über den Dampfdruck der Äther- 
lösungen zuerst in dieser Form ausgesprochen;!) der Ausdruck indessen, 
welcher der Formel (8) entspricht, ist genauer und allgemeiner. 

Bestimmung von Molekulargewichten. Es ist möglich, die 
vorstehenden Ergebnisse zur Molekulargewichtsbestimmung wenig flüchtiger 
und in Äther löslicher Stoffe zu benutzen. Sei p das Gewicht des schwer- 
flüchtigen Stoffes, welches in 100g Äther gelöst ist, 74 das Molekularge- 
wicht des Äthers, M das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, N die Zahl 
der Molekeln desselben in 100 Molekeln des Gemenges, so hat man 


N ’4p 
100° 100M-+74p 


’ N ; . 
Setzt man den Wert von 100 in (4), so kommt für das Molekulargewicht 


M des Stoties nach den erforderlichen Umformungen 


014 r (10) 


we, 


Es ist offenbar, dass der so berechnete Wert von M nur eine Annähe- 
rung sein kann; wenn aber der Siedepunkt des Stoffes oberhalb 140° liest, 
so ist der Wert stets der Wahrheit nahe genug, um zwischen den möglichen 
Molekulargewichten zu entscheiden. Es ist dazu nicht einmal erforderlich, 
dass die Lösungen sehr verdünnt sind; unter der einzigen Bedingung, dass 
das Gewicht » des Stoffes nicht über 20 g auf 100g Äther hinausgeht, ge- 
langt man stets zu hinreichend genauen Werten. 

Ich lasse einige zufällig gewählte Beispiele folgen, um eine Vorstel- 
lung von der Annäherung zu geben, zu der man auf diesem Wege gelangt. 

Terpentinöl. Die Versuchszahlen waren p = 11-346, f'—= 360.1 mn, 
f— f=22.9 mm. Führt man diese Werte in (10) ein, so folgt M = 132. 
Das wahre Molekulargewicht des Terpentinöls ist bekanntlich M — 136: 
der Unterschied beträgt nur 0-03. 
Anilin. Es war gefunden: p = 10-442, f—= 210-8, f— = 18:8: 


en ee 
ma 


- 


') Compt. rend. 6. Dec. 1886. 
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daraus folgt M=87, welche Zahl dem wahren Molekulargewicht des 
Anilins sich mehr nähert, als jeder andere mögliche Wert. 

Benzoesaures Äthyl. p=21-517, f—=284-5 mm, f— f’= 28-6mm. 
Resultat M== 159-2, um 0-06 verschieden vom wahren Molekularge- 
wicht 150. 

Benzoesäure. p= 12.744, f'= 3832-0 mm, f — f’= 23-9 mm, wo- 
raus M = 124-6 statt des genauen Molelkulargewichts 122. 

Man sieht aus diesen Beispielen, dass man durch die Beobachtung 
des Dampfdruckes einer Ätherlösung leicht dazu gelangt, das wirkliche 
Molekulargewicht eines Stoffes unter mehreren gleich möglichen zu be- 
stimmen. 

Ich glaube indessen nicht, dass es häufig von Vorteil sein wird, zu 
Jiesem Mittel der Molekulargewichtsbestimmung seine Zuflucht zu nehmen. 
Dasselbe ist nämlich von ziemlich schwieriger Ausführung und findet nur 
auf Stoffe Anwendung, deren Siedepunkt über 150° liegt. Andererseits 
bietet die kryoskopische Methode?!) durch die Beobachtung des Erstar- 
rungspunktes einer Lösung in Wasser, Essigsäure oder Benzol ein unver- 
sleichlich viel leichteres, genaueres und allgemeineres Mittel dar, um das 
sleiche Ergebnis zu erlangen. Es wird also nur in dem Falle, dass aus- 
nahmsweise der zu untersuchende Stoff in Essigsäure unlöslich und in 


\ther löslich ist, von Nutzen sein, die auf die Messung der Dampfdrucke 
der Lösung begründete Methode anzuwenden. 

Ich werde in einer späteren Abhandlung zeigen, dass dieselben Ge- 
setze auf die Dampfdrucke aller flüchtigen Flüssigkeiten Anwendung fin- 
den, welches auch die Flüchtigkeit der gelösten Stofle sei, und werde da- 
raus die besonderen Gesetze ableiten, welche auf die Dampfdrucke von 
(remengen flüchtiger Flüssigkeiten Anwendung finden. 


", Compt. rend. 23. Nov. 1885; Ann. chim. phys. (6) 8, Juillet 1886. 


Grenoble, 14. März 1888. 


Weiteres zur Theorie der Flüssigkeiten. 
Von 
G. P. Grimaldi.') 


In einer kürzlich in dieser Zeitschrift (2, 1. 1888) erschienenen 
Abhandlung macht Herr Konowalow einige Bemerkungen zu meiner 
Arbeit: Über einige Gleichungen aus der Theorie der Flüssigkeiten.’ 
Obschon er im Allgemeinen meinen Grundideen zustimmt, sei es mir 
dennoch gestattet, einige Worte zu erwidern. 

In jener Arbeit suchte ich zu zeigen, dass man nicht, wie es Hecı 
und Konowalow gethan, allgemein annehmen kann, gleichen Temperatur- 
zuwüchsen entsprächen gleiche Ausdehnungsarbeiten. Diese Hypothese 
ist für geringe Erwärmungen sehr annähernd richtig, wird es aber immer 
weniger, je grösser der Temperaturzuwachs und je ausdehnbarer die Flüs- 
sigkeit ist. 

Die auf jene Hypothese gegründeten theoretischen Gleichungen, wie 
die von Konowalow angewandte 

Bo T, 
T,(1— kt)® 


ergeben bei weiten Temperaturgrenzen ungenaue Resultate. Die mittelst 
dieser Gleichung berechneten Werte von 8, waren sehr verschieden von 
denen, welche sich aus meinen Versuchen über Äther, Chloroform und 
Pentan ergeben hatten, weshalb ich mich zu dem Schlusse berechtigt 
fühlte, jene Gleichung sei unannehmbar, da sie in zu ungenügender Weise 
und zwischen zu engen Temperaturgrenzen sich bestätige. 

Nun bemerkt Konowalow, meine Schlussfolgerungen seien auf einen 
Rechenfehler gegründet. Es ist allerdings richtig, dass sich ein Fehler 
in die Berechnung des Moduls %k eingeschlichen hat, derselbe ist aber zu 
unbedeutend, um obige Schlüsse in irgend welcher Weise zu entkräften. 
Nehmen wir die von Konowalow gegebenen Werte für k und ß, an, so 
betragen die Unterschiede zwischen Rechnung und Beobachtung noch 
30 Prozent der Werte für Äther und 35 Prozent für Pentan. 


Bı = 


!) Auf den Wunsch des Verfassers übersetzt von R. Schiff. 
?) Diese Zeitschr. 1, 550. 
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Hierdurch werden meine Schlussfolgerungen berechtigt erscheinen. 
Allerdings stimmen die Werte von ß, für Chloroform überein, es beruht 
dies jedoch auf einem einfachen Druckfehler in der deutschen Abhand- 
lung.) Nimmt man mit Konowalow k=0-00124 an, so erhält man 
für Chloroform: 


4 


t Pt 
beobachtet berechnet 
0° 0.000101 = 
60° 0.000204 0-000155 


N EEE EEE 


ein Unterschied von 27 Prozent des mittleren Wertes. Konowalow sagt, 
derartige Unterschiede seien zu erwarten gewesen, da die von mir unter- ar 
suchten Flüssigkeiten der Mendelejewschen Gleichung nicht genügen 
und man bei der Berechnung der Dilatationsmodul bei den verschiedenen 
Temperaturen nicht konstante, sondern rasch mit der Temperatur an- a 
steigende Werte erhält. Dies hatte ich schon vor einigen Jahren in einer 
Arbeit?) erwiesen, wo auf Seite 83 in einer Tabelle die jetzt von Kono- N 
walow zusammengestellten Werte aufzufinden sind. 

Da nun aber Mendelejews Gleichung auf die oben angegebene 


Hypothese gegründet ist, so scheint es mir, als spräche dies umsomehr 4 
dafür, dass, was ich eben zu beweisen suchte, jene Hypothese für weite # j 


Temperaturgrenzen unanwendbar ist. 

In meiner Abhandlung nahm ich als einfachste Hypothese an, die 

gleichen Temperaturzuwüchsen entsprechende Arbeit nehme proportional 

der Temperatur zu. Indem er sich meinen Ansichten gewissermassen 

nähert, nimmt Konowalow nun an, die Dilatationsarbeit zwischen weiten 

Temperaturgrenzen folge dem gleichen Gesetze wie der Ausdehnungs- 
koeffizient. Er gelangt so zu folgenden zwei Gleichungen: 

„= Arne. u 

1—2kt 
> Bo Tl — kt) 
T,(1 — 2kt)® 


zum. rn 


ii. 


ee ke 


III 


Für Äther und Pentan giebt Gleichung II genügend genaue Resul- 
tate, sie scheint aber auf das Chloroform nicht anwendbar zu sein. Glei- 
chung III liefert nach Konowalow folgende Ergebnisse: 


!\ Aus Versehen wurde ?—= 100° anstatt ? = 60° gedruckt, wie dies aus mei- 
nen früheren italienischen Abhandlungen und aus den Referaten in den „Bei- 
blättern“ leicht ersichtlich ist. 

?) Sulla dilatazione termica dei liquidi a diverse pressioni. la memoria Atti 
dell’ Accademia Gioenia di Catania Serie III, vol. XVII. 
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Äther. Pentan. 
Pt Pt 
beobachtet berechnet beobachtet berechnet 
0" 0-000207 0° 0-000229 -— 


100° 0-000632 0-0006570 100° 0-000714 0:000762 


Die Differenzen sind nicht zu vernachlässigen und sind bedeutender : 
diejenigen, welche meine Hypothese liefert. 
Aus meiner Ausdehnungsgleichung 
on "o 
TEE 
erhält man für den wahren Ausdehnungskoeffizienten 
ld _ K—2kt 
v, dt (1—k,t—k,t?)? 


ar 


was mir, abweichend von Herrn Konowalow, doch nicht gar so kompli- 
ziert scheint. 
Um die dem Ausdruck III entsprechende Gleichung zu erhalten, sub- 
stituiert man in Dupres Gleichung '): 
T, « ce FRE T,& 


3 


“u 


VI 

Br do 
d v, r r 
FTER und v, aus IV und V. 


die Werte «= - 
0 
Man erhält so: 


Ty(k, + 2%, ©) 


HB ; 
di u TE — kıt— k,t?)® 


vu 
Vergleicht man nun die Ergebnisse der Gleichung VII mit den Ver- 
suchsresultaten, so hat man: 
Äther. Pentan. 
Pt Pt 
beobachtet berechnet beobachtet berechnet 
0” 0000207 -. 0° 0 -000229 _ 
100° 0.000632 0.000657 100° 0.000714 0.000743 


Wie man sieht, sind die Unterschiede hier viel geringer, als die mit 
Konowalows Gleichung erhaltenen. Für das Chloroform, für welches 
Konowalow nicht die Rechnungen ausgeführt hat, ergeben sich mit 
meiner Gleichung ziemlich bedeutende Differenzen: 


!, Gazzetta Chimica 16. 1886. 
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Weiteres zur Theorie der Flüssigkeiten. 


t hf; 


beobachtet berechnet 
u” 0-000101 ka 
100° 0-000204 0:-000166 


Es war das zu erwarten, denn Gleichung VII ist aus VI abgeleitet, 
welche ebenfalls, wie ich seiner Zeit!) zeigte, auch nur für Äther und 
Pentan gute Resultate liefert. 

Es scheint mir somit erwiesen, dass alle Schlussfolgerungen meiner 
Abhandlung stichhaltig sind, und dass meine Hypothese über die Ände- 
rung der Dilatationsarbeit mit der Temperatur in genügender Überein- 
stimmung mit den Thatsachen ist. 


ET 


!, Gazzetta chimica 16. 1886. 


Palermo, Physik. Universitätslaboratorium. März 1888. 


Eine neue Methode, Legierungen zu bilden.') 
Von 
William Hallock 
in Washington. 


Beim Studium der Abhandlung von Herrn W. Spring?) über di 
Bildung der Woodschen Legierung und beim Aufsuchen einer Erklärung 
jener Erscheinung, die mir genügend erschien, kam ich auf folgenden 
Gedankengang. Wenn jemals während der verschiedenen Behandlungen, 
sei es der ersten Pressung, des darauffolgenden Feilens, oder der zwei- 
ten Pressung, irgendwo in der ganzen Masse die ursprünglichen Me- 
talle gleichzeitig in Berührung kämen, so hätten wir dort ein Tröpfchen, 
so zu sagen eine Molekel der Woodschen Legierung. Wenn jetzt wäh- 
rend irgend einer der folgenden Operationen die Temperatur auf etwa 
70°C. stieg, so musste das Tröpfchen schmelzen und seine Nachharteile 
auflösen, bis schliesslich das Ganze flüssig und homogen wurde. Ehe ich 
völlig überlegte, wie unwahrscheinlich ein solches Resultat war, machte 
ich den Versuch, es zu konstatieren und zwar auf folgende Weise: 

Die Metalle wurden fein gefeilt und im richtigen Verhältnis gemischt: 
ein Teil Cadmium, ein Teil Zinn, zwei Teile Blei, vier Teile Wismut. 
Ein Glasrohr von 5mm innerem Durchmesser und 70mm Länge wurde 
an einem Ende zugeschmolzen. Etwa 6g des obigen Gemisches wurden 
in das Rohr gebracht und eingepresst. Als Stempel diente ein Eisendraht 
von etwa 3 mm Durchmesser, der zwischen dem Daumen und den anderen 
Fingern gehalten wurde. Ein grosser Druck war infolgedessen unmög- 
lich. Das Rohr wurde darauf so auf das siedende Wasserbad gestellt, 
dass der die Feilspähne enthaltende Teil in das Wasser hineinragte und 
auf diese Weise bei einer Temperatur von 98° bis 100°C., erhalten wurde. 
Nach achtzehn Stunden (über Nacht) zeigte sich ein Zusammensinken der 
Feilspähne, was auf einen Anfang der Einwirkung deutete. Das Roh 
wurde auf den Tisch gestossen, um das Zusammensinken etwas zu be- 
fördern und nochmals auf das Wasserbad gestellt. Nach weiteren zwei 

'‘) Der Philosophical Society of Washington D. C. am 18. Februar 1855 
vorgelegt. 

2) W. Spring, Ber. der chem. Gesell. 15, 595 bis 597. 1882. 
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W. Hallock. Eine neue Methode, Legierungen zu bilden. 


Stunden erhielt ich einen vollständig flüssigen Tropfen Wood- 
scher Legierung. Den Versuch habe ich mit grösseren Mengen wieder- 
holt, die mit einem Bleistift eingepresst wurden und ich erhielt so einige 
30g der Legierung. Einmal blieb der Versuch auf dem Wasserbade über 
eine Woche erfolglos, schliesslich ist er aber doch gelungen. 

In weiterer Anwendung des Prinzips habe ich auch Zinn und Blei 
bei etwa 190° bis 200°C. zusammengeschmolzen, indem ich einfach ein 
Stück Zinn auf eine rein gefeilte Stelle eines Bleistückes legte und im 
Luftbad auf 190° bis 200°C. erhitzte. Dieser Versuch gelingt in wenigen 
Stunden. Die Schmelzpunkte der hier in Frage kommenden Metalle sind 
bekanntlich: Cadmium 315°C., Zinn 230°C., Kalium 62°.5C., Wismut 
267°C, Blei 325° C., Natrium 95°%.6C. 

Die interessante Legierung von ungefähr gleichen Gewichtsteilen 
Kalium und Natrium, die oberhalb 6°C. flüssig ist, habe ich auch mit 
srosser Leichtigkeit herstellen können. Man schneidet einfach Stücke 
Kalium und Natrium, legt zwei frische Oberflächen zusammen und drückt 
sie leise aufeinander; in wenigen Sekunden quillt die quecksilberähnliche 
Flüssigkeit um die Berührungsstelle heraus und einige Stunden genügen, 
um mehrere Kubikeentimeter zu verflüssigen. 

In der nächsten Zeit hoffe ich eine Reihe Versuche ausführen zu 
können, die obige Beobachtungen bestätigen und erweitern sollen. Auch 
die thermischen sowie die elektrischen Erscheinungen, die eine solche 
Wirkung wohl begleiten, sollen bald untersucht werden. Möglicherweise 
lernt man etwas über Kontaktelektrizität. 

Einstweilen möchte ich den folgenden provisorischen Satz aufstellen: 
Eine Legierung kann aus ihren Bestandteilen ohne (bedeutenden) Druck 
sebildet werden, wenn die Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes der 
Legierung liegt, sie kann dabei weit unterhalb der Schmelztemperatur des 
am leichtesten schmelzenden Bestandteils liegen. 

Wahrscheinlich gilt dieser Satz auch überall, wo unter den herr- 
schenden Umständen das Produkt flüssig ist, wenn auch die Bestandteile 
fest sind. 


Über die Bildung und Zersetzung der Ester. 
Von 
D. Konowalow. 


Dritte Abhandlung. 


Verbindungen von Amylen (Trimethyläthylen) mit Säuren als 
'ülle des chemischen Gleichgewiehts. 


Nachdem ich die Zersetzung eines der tertiären Amylester in zwei 
vorhergegangenen Abhandlungen beschrieben habe, gehe ich jetzt zu der 
umgekehrten Reaktion, d. h. der Bildung der genannten Ester durch Ver- 
bindung von Amylen (Trimethyläthylen) mit Säuren über. Geschieht die 
Verbindung von Amylen mit Säuren bei denselben Temperaturen wie die 
Zersetzung der entsprechenden Ester, so muss sie zu Gleichgewichtszu- 
ständen führen, welche als Dissociationserscheinungen im flüssigen Zu- 
stande betrachtet werden können. Es wird oft der Zustand der gelösten 
Stoffe als Dissociationserscheinung bestimmter Verbindungen (Hydrate der 
Salze und dergleichen) angesehen, man besitzt aber keine genaue Angabe 
über Dissociationserscheinungen im flüssigen Zustande, bei welchen die 
Existenz einer bestimmten Verbindung von gelöstem Stoffe und Lösungs- 
mittel in der Lösung mit Sicherheit nachgewiesen wäre. Eine solche Ver- 
bindung zwischen Amylen und Säure ist leicht nachzuweisen und ausser- 
dem ist ihre Menge ziemlich genau zu bestimmnn, wenn sie sich bildet. 
Bekanntlich verbindet sich Amylen mit starken Säuren, wie Schwefel- 
säure, leicht bei gewöhnlicher Temperatur. Mischt man aber Amylen mit 
Essigsäure, so bleibt der Titer der Mischung während einiger Tage fast 
ganz unverändert und die Verbindung scheint sich gar nicht zu bilden. 
Man hat hier eine ausserordentlich kleine Geschwindigkeit und sehr nie- 
drige Grenze der Verbindung. Nach Verlauf von drei Monaten waren in 
einer Mischung von Essigsäure und Amylen (1 Mol. Säure und 2 Mol. 
Amylen) 1-3 Prozent Säure in Ester verwandelt. Wie sich die Geschwin- 
digkeit der Verbindung mit der Energie der Säuren ändert, können folgende 
Versuche zeigen. Ich bezeichne durch » die Quantität des gebildeten 
Esters, durch z die Dauer des Versuchs und durch 7 die Temperatur. 
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Trichloressigsäure. Mischung: 100 Mol. Amylen and 113-4 Mol. Säure. 4 


E17 18%5. 

4 :—!/, Stunde, 4 Stunden, 24 Stunden. 

x vr — 75-73%,, 85-35"), 89.86°,,. Fr: 
2) T=99%, z=!/, Stunde. 


v = 10-32 %),. 


Dichloressigsäure. Mischung: 100 Mol. Säure und 118-5 Mol. Amylen. 


EB 1) T= 189.5. 
R -1 Stunde, 48 Stunden, 72 Stunden, 120 Stunden, 200 Stunden, 400 Stunden. ? 
B = 21-71%, 61-6%,, 64-6°,,, 68-99, 72-49, 714-6°/,. e 
23 7= 999, R 
1 Stunde, 2 Stunden, 5 Stunden, 5 Stunden. % 
r—=51-3%, 50-96%,  51-4%,, 51-0%. 3 


\Monochloressigsäure. Mischung: 100Mol. Amylen und 117-2Mol. Säure. ’ 
1) T=99, == 1: Stunde. # 


v — 19-7 9a 


Essigsäure. Mischung: 100 Mol. Säure und 150 Mol. Amylen. 
1) 7 17°— 20°. 23 Monate 2 
v— 1-4). 5 


2) T= 9, z2—= 20 Stunden. 3 
r 1-6%,,. Bier 


3) T = 160°. z—= 4 Stunden, 24 Stunden. 
= 2:5°%,. 4-0°%/.. 


Zur Kontrolle wurde ein Stück derselben Glasröhre, welche bei die- 
sen Versuchen angewandt wurde, mit reiner Essigsäure 24 Stunden auf 
160° erwärmt. Der Titer der Säure blieb ganz unverändert. 

Alle untersuchten Säuren verbinden sich mit Amylen und die Ge- 
schwindigkeit der Verbindung nimmt von Trichloressigsäure bis Essigsäure 
rasch ab. Der Gang der Verbindung steht ausserdem in einer merkwür- 
digen Abhängigkeit von den Mengenverhältnissen der beiden sich verbin- 
denden Körper. Diese Abhängigkeit wurde an der Dichloressigsäure unter- 
sucht, da diese Säure flüssig ist und Mischungen mit Amylen von beliebiger 
/usammensetzung leicht herstellen lässt. Die Versuche wurden in folgen- 
der Weise ausgeführt. In einer Röhre wurde zuerst Dichloressigsäure 
abgewogen und darauf mit einer bestimmten Quantität Amylen über- 
schichtet, was sich dank dem grossen Unterschied der spezifischen Ge- 
wichte des Amylens und der Dichloressigsäure leicht ausführen lässt. 
Dann wurde die Röhre zugeschmolzen, in ein Bad von 18°%.5 getaucht 

£ und die Mischung durch Schütteln hergestellt. Nach zweistündigem Ver- 

weilen in dem Bade wurde die Röhre zerbrochen, die Mischung mit Wasser 


382 D. Konowalow 


behandelt und die freie Dichloressigsäure durch Titrieren mit Barytwasser 


bestimmt. Eine Reihe solcher Mischungen mit wechselnden Mengen Di- 
chloressigsäure und Amylen ergab folgendes Resultat. Ich bezeichne durch 
Am die (Quantität des Amylens, durch $ die Quantität der Säure und 
durch » die Quantität des gebildeten Esters. Alle Grössen sind in Mole- 
kulargewichten ausgedrückt angegeben. 


Am 100 Moleküle Ss 100 Moleküle 


Am 


151-8 29.8 

203- | 17-26 
213- 16-43 
241-8 14-66 
809. 3-69 


Entgegengesetzt dem Gesetz der Massenwirkung bildet sich um so 
weniger Ester, je grösser der Überschuss von Amylen ist. Ein Überschuss 
von Säure ist dagegen für die Bildung des Esters sehr günstig. Es wurde 
hier wieder dieselbe Eigentümlichkeit der Säuren gefunden, welche bei 
der umgekehrten Reaktion, Zersetzung eines Esters, beobachtet wurde. 
Im Nachstehenden führe ich die Versuche an, welche zeigen, dass auch 
die Zersetzung des tertiären Dichloressigsäureamylesters durch Gegenwart 
freier Säure bedingt wird. 

Die Verbindung von Amylen und Dichloressigsäure erreicht bei 94° 
in kurzer Zeit eine Grenze. Aus den oben angeführten Versuchen kann 
man ersehen, dass die Mischung von 100 Molekülen Dichloressigsäure und 
118.5 Mol. Amylen bei 99° schon während der ersten Stunde die Grenze 
der Verbindung erreicht, welche 51-15 Prozent (Mittel der vier ange- 
führten Versuche) beträgt. Man könnte daher erwarten, dass die ent- 
standene Verbindung, Diehloressigsäureamylester, auch leicht bei 99° zer- 
setzt werde. Für den reinen Ester ist es durchaus nicht der Fall, wohl 
aber für die Mischungen desselben mit Dichloressigsäure. Wie gross der 
Einfluss der freien Säure auf die Zersetzung des Esters ist, können fol- 
gende Beispiele zeigen. Ich stellte Dichloressigsäureamylester her, indem 
ich eine Mischung von Amylen und Dichloressigsäure zwei Tage bei 
Zimmertemperatur stehen liess. Die Mischung wurde so lange mit Wasser 
behandelt, bis sie keine saure Reaktion zeigte, mit Chlorcaleium getrocknet 
und durch einen Strom trockener Luft bei 50 mm Druck von Amylen be- 
freit. Der auf diese Weise dargestellte Ester enthielt weniger als 0-25 
Prozent freie Dichloressigsäure. Bei der Erwärmung einer Probe dieses 
Präparats während einer Stunde auf 99° zersetzten sich weniger als 
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0.4 Proz. Zu einer anderen Probe desselben Präparats wurden 3-4 Proz. 
Dichloressigsäure zugesetzt, und diese Mischung auch eine Stunde auf 99° 
erwärmt. Es zersetzten sich dabei 47-1 Prozent Ester. Ein anderes 
Präparat, welches auf dieselbe Weise dargestellt wurde, enthielt nach 


7 viermonatlichem Stehen bei Zimmertemperatur 0-91 Prozent freie Dichlor- 


essigsäure. Bei der Erwärmung einer Probe dieser Mischung während 


= einer Stunde auf 99° wurden 3-00 Prozent Ester zersetzt. Die Zersetzung 
des tertiären Dichloressigsäureamylesters wird daher auch durch die Wir- 
kung freier Säure hervorgerufen. Die Geschwindigkeit der Zersetzung 
wächst sehr rasch mit der Menge der zugesetzten Säure. Enthält der 


Ester nur Spuren freier Dichloressigsäure, so lässt er sich bei einer Tem- 


/ peratur über 100° (unter vermindertem Drucke) fast unzersetzt destil- 
 lieren. Eine Portion Ester, welcher, wie oben angegeben, dargestellt 
' wurde, siedete unter dem Drucke von 25 mm ganz konstant bei 115° und 
' nur zum Schlusse der Destillation fing die Temperatur infolge der Zer- 


setzung an rasch zu fallen. Der erste Teil des Destillats enthielt Spuren 
freier Säure, der letztere einige Prozent und im Destillationsgefäss blieb 
fast reine Dichloressigsäure. Im Ganzen enthielt der überdestillierte 
Ester 3-02 Prozent freie Säure. Bei der Erwärmung einer Probe dieser 
Mischung während einer Stunde auf 99° zersetzten sich 42-19 Prozent 
Ester. 

Aus den angeführten Versuchen folgt, dass die Beständigkeit des 
tertiiren Dichloressigsäureamylesters von der Menge der anwesenden 
freien Säure abhängt. Enthält der Ester ein Zehntelprozent Dichlor- 
essigsäure, so zeigt er bei 99° während einer Stunde fast keine Zersetzung. 
Es genügte aber ein Zusatz von 3 Prozent Dichloressigsäure, um bei der- 
selben Temperatur und während derselben Zeit fast die Hälfte des ange- 
wandten Esters zu zersetzen. Die bei dieser Bedingung hervorgerufene 
Zersetzung erreicht auch in kurzer Zeit eine Grenze. Eine Mischung, 
welche 5-6 Prozent Dichloressigsäure enthielt, ergab z. B. bei der Er- 
wärmung auf 99° folgendes Resultat: 


2 — 2 Stunden, 3 Stunden. 
P (zersetzt) — 48:65%,,  48-73%,. 


Wie die Verbindung von Amylen mit Dichloressigsäure, so findet 
auch die Zersetzung des entstandenen Esters bei derselben Temperatur 
statt und beide führen zu einem bestimmten Gleichgewichtszustande. 
Die Reaktion ist demnach als umkehrbare oder als Dissociationserschei- 
nung anzusehen. Zwar äussert sich diese Eigenschaft der Reaktion nur 
unter einer bestimmten Bedingung, nämlich bei Anwesenheit der freien 
Säure, doch unterliegen auch andere Fälle der molekularen Gleichgewichte 


384 D. Konowalow 


Bedingungen ähnlicher Art. Überhitzte Flüssigkeiten und übersättigt: 
Lösungen behalten ihren Zustand, wenn die Bedingungen, bei welche, 
der Gleichgewichtszustand stattfindet, nicht vorhanden sind. Um di: 
normale Löslichkeit eines festen Körpers zu beobachten, ist es nötig, di» 
Lösung in Berührung mit festen Körpern zu bringen, da sich das Gleich- 
gewicht zwischen der Lösung und dem sich lösenden Körper herstellt 
Ist der feste Körper abwesend, so fehlt die durch denselben geübte an- 


ziehende Kraft, welche die Zersetzung der übersättigten Lösung veru-P 


sacht. Die Notwendigkeit dieser Bedingung einer bestimmten Löslichkeit 
folgt damit direkt aus der Natur des Gleichgewichtszustandes. Die B«- 
dingung der Umkehrbarkeit der von mir untersuchten Reaktion mus 
auch Aufschluss über die Natur des Gleichgewichtszustandes geben. Man 
nimmt gewöhnlich an, dass der Gleichgewichtszustand einer chemische 
Reaktion durch zwei getrennt gehende, entgegengesetzte Vorgänge beding 
wird. Diese Vorstellung stimmt nicht mit den hier mitgeteilten That- 
sachen überein. Es sind wohl in dem Gleichgewichtszustande die Be 
dingungen der beiden entgegengesetzten Reaktionen, Bildung und Zer- 
setzung des Esters, gegeben, doch liegt hier die Ursache des Gleichgewichts 
zweifellos in derjenigen Wirkung, welche die beiden entgegengesetzten 
Vorgänge regelt, d. i. in der Wirkung der Säure. Nur dank dieser Wir- 
kung findet die Zersetzung statt. Merkwürdig ist es, dass die Säure beide 
Vorgänge, Verbindung und Zersetzung, befördert und dass diese aktive 
Rolle nur einem der Zersetzungsprodukte, der Säure, und nicht dem Amy- 
len zukommt. Eine ähnliche aktive Rolle kommt den Säuren auch in 
anderen Fällen des chemischen Gleichgewichts zu. Bei der Untersuchung 
der Reaktion zwischen Alkoholen und Säuren haben schon Berthelot 
und Pean de Saint-Gilles!) die Beschleunigung der Reaktion dureh 
Säure und Verzögerung durch Alkohol beobachtet. Sie fanden z. B., dass 
bei 100° während vier Stunden sich folgende Mengen Ester bilden: 


Säure = 1 Aquivalent Alkohol = 1 Aquivalent 


Alkohol Ester Säure Ester 


1 Äquivalent 25-8 1 Äquivalent 
27-8 2 N 
17-5 5 5 


» 
Bekanntlich beschleunigen die Säuren auch die entgegengesetzte Reaktion. 
d. h. Zersetzung der Ester durch Wasser. 


') Ann. de chim. et de phys. (3) 66, 5. 


der h 
kin 
Meng 
welcl 


es di 
Herr 
denk 
wurc 
gar 
der 
Dag 
welc 
auf 
anil 
lieg 
des 
die) 
Zus 
Dei 
das 
Me 
Er: 
bei 
akt 
An 
He 


elcheı > 
m die 


g, di 


leich- 5 
stellt. { 
ie an- ; 
rerur- 


‘hkeit 


e Ba. 
mus 
Man 
sche 
dingt 
That- 
> De- 
Zer- 
richts 
tzten 
Wir- 
beid: 
ktiv. 
\my- 
h in 
hung 
elot 
urch 


dass 


Über die Bildung und Zersetzung der Ester. 385 


Noch näher den von mir untersuchten Fällen stehen die Reaktionen 
der Amid-, resp. Anilidbildung aus entsprechenden Salzen. Herr Menschut- 
kin fand, dass diese Reaktionen analog der Esterbildung verlaufen. Die 
Menge des gebildeten Amids resp. Anilids strebt einem Grenzwert zu, 
welcher ungefähr in der Weise von den wirkenden Mengen abhängt, wie 
es die Guldberg-Waagesche Formel fordert.) Trotzdem wurde von 
Herrn Lothar Meyer gegen die Umkehrbarkeit der Anilidbildung Be- 
denken erhoben, da in seinem Laboratorium von Herrn Steudel gefunden 
wurde, dass reines Acetanilid, längere Zeit mit Wasser auf 130° erhitzt, 
gar nicht zersetzt wird. Daraus schloss Herr L. Meyer, dass die Grenze 


2 er Anilidbildung nieht durch die umgekehrte Reaktion bedingt wird.?) 


Dagegen führt Herr Menschutkin einige Versuche bei 155° an, bei 
welchen die Grenze der Reaktion durch direkte Einwirkung des Wassers 
auf Acetanilid bestimmt wurde, und schliesst daraus, dass bei 155° Acet- 
anilid durch Wasser zersetzt wird. Die Erklärung dieses Widerspruches 
liegt in der Wirkung der Säure, welche auch hier die Umsetzungsfähigkeit 
des Systems bedingt. In der That sind bei Herrn Menschutkin nur 
diejenigen Versuche gelungen, bei welchen er Wasser mit einem kleinen 
/usatz Essigsäure (75% des Gewichts) auf Acetanilid einwirken liess.?) 
Der Zusatz der Säure hatte den Zweck, der Einwirkung des Wassers auf 
das Glas vorzubeugen. Ohne Zusatz der Säure beobachtete auch Herr 
Menschutkin keine Zersetzung des Acetanilids durch Wasser bei der 
Erwärmung auf 155° während dreier Tage. Andererseits kommt auch 
bei der Bildung von Acetanilid aus Anilin und Säure der Säure eine 
aktive Rolle zu. Bei der Einwirkung von wechselnden Mengen Säure und 
Anilin bilden sich bei 155° während 15 Minuten nach den Angaben von 
Herrn Menschutkin folgende Quantitäten Acetanilids: 


Anilin = 1 Molekül Säure = 1 Molekül 


Säure Anilid Anilin Anilid 


I Molekül 34-71 1 Molekül | 34-71 
E75 57-30 BE 00 20 
A a aa mc 


Auch hier befördert ein Überschuss der Säure die Reaktion, während ein 
Überschuss von Anilin im entgegengesetzten Sinne wirkt. 


', Berl. Ber. 15, 1615. 
*, Berl. Ber. 15, 1977. 
°, Vgl. auch Tobias, Berl. Ber. 15, 2866. 
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Bei den angeführten Reaktionen, Verbindung von Amylen mit Säuren, 
Ester- und Anilidbildung, findet die gegenseitige Wirkung zwischen Säuren 
einerseits, und Körpern von verschiedener Natur, wie Kohlenwasserstofien, 
Alkoholen und Aminen, anderseits statt. Trotzdem zeigen alle diese Re- 
aktionen eine grosse Analogie. Ihr Verlauf wird durch Gegenwart von 
Säuren auf gleiche Art beeinflusst. Diese spezifische Wirkung der Säuren 
äussert sich ebenso bei den Reaktionen, bei welchen die Säuren an dem 
chemischen Vorgang Anteil nehmen, wie bei den entgegengesetzten, 
bei welchen freie Säuren keinen Anteil an der chemischen Umsetzung 
selbst haben, und muss daher in der Natur der Säuren selbst liegen. Das 
einfache Gesetz der Massenwirkung, welches sich bei dem Verlaufe dieser 
Reaktionen nicht bewährt, kann nur dann der Wirklichkeit entsprechen, 
wenn der Zustand der reagierenden Körper bei Veränderung ihrer Mengen- 
verhältnisse nicht verändert wird. Ändert sich aber der Zustand eines 
der reagierenden Stoffe im Laufe der Reaktion, so kann dessen Wirkung 
nicht einfach proportional der Masse bleiben. Umgekehrt, zeigt der Ver- 
lauf einer Reaktion Abweichungen vom Gesetze der Massenwirkung, so 
kann das auf eine Änderung des Zustandes eines der reagierenden Körper 
hinweisen. Für Säuren, namentlich für Essigsäure, ist eine solche Ände- 
rung des Zustandes in Lösung mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen. 

Nach den Beobachtungen von Herrn Raoult über das Gefrieren der 
Lösungen von Essigsäure in Benzol, Nitrobenzol, Äthylendibromid und 
Ameisensäure zeigt Essigsäure in allen diesen Lösungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Ameisensäure, eine anormale Gefrierpunktserniedrigung. Nur 
in Ameisensäurelösung zeigt Essigsäure die Erniedrigung, welche ihrem 
Molekulargewicht entspricht. In Benzol-, Nitrobenzol- und Äthylen- 
dibromidlösung ist die molekulare Erniedrigung der Essigsäure halb so 
gross. Dagegen wurde für alle diese Flüssigkeiten in Essigsäurelösung 
eine normale Erniedrigung gefunden. Diese Anomalie der Essigsäure, 
welche durch Bildung von doppelten Molekülen erklärt wird, weist jeden- 
falls darauf hin, dass der Zustand der Säure in Lösung sich mit der Natur 
und Menge des Lösungsmittel ändert. Man kann annehmen, dass auch 
in den von mir untersuchten Lösungen der reagierenden Körper ähnliche 
Verhältnisse der Gefrierpunktserniedrigungen statthaben. Wenn dem so 
ist, so muss z. B. der Zustand der Säure im Überschuss von Amylen ver- 
schieden von dem Zustande des Amyls im Überschuss von Säure sein. 
Diese Verschiedenheit des Zustandes muss auch in der Reaktionsfähigkeit 
sich äussern. Säure in einem grossen Überschuss von Amylen befindet 
sich darnach in Form von Molekülkomplexen; dementsprechend zeigt sie 
auch geringe Reaktionsfähigkeit. 
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Die Abweichungen von dem Gesetze der Massenwirkung, welche bei 
den angeführten Reaktionen der Säuren beobachtet werden, finden ihre 
Erklärung in der Änderung des Zustandes, welche die Säuren bei der ER 
Änderung der Zusammensetzung der Lösung erleiden. Aber auch die 0. 
entgegengesetzten Reaktionen, bei welchen die Säuren nicht gebunden, ei 
sondern erzeugt werden, müssen durch die Änderung des Zustandes der 
Siure beeinflusst werden. Fassen wir diese Änderung als Bildung von 
doppelten Molekülen auf, so erscheint z. B. die Zersetzung von tertiärem 
Amylacetat als eine Art der Umsetzung nach dem Schema: C,H, , ©, H,O, 
0,H,O0, = C,H, + 210, H,0,]. Auch hier muss die Wirkung der 
Säure desto schwächer sein, je kleiner die Zahl der einfachen Moleküle 
der Säure in der Lösung ist. Das Amylen, welches sich im normalen Zu- 
stande in der Lösung befindet, giebt nicht direkt die Veranlassung zu der 
Zersetzung. Da aber der Zustand der Säure von der Menge des Amylens 
abhängig ist, so hängt die Geschwindigkeit der Zersetzung auch von der 
Menge des Amylens ab. Diese Abhängigkeit ist derselben Art, wie bei 
der Verbindung. Durch einen Zusatz von Amylen wird die Zahl der ein- 
fachen Moleküle Säure kleiner, und folglich auch die zersetzende Wirkung 
der Säure schwächer. Der Einfluss des Amylens auf den Gang der Zer- 
setzung lässt sich am einfachsten bei der Zersetzung von tertiärem Amyl- 
acetat beobachten, da die Zersetzung des Esters fast vollständig ist, und 
tolglich der Gang der Zersetzung sehr wenig durch die entgegengesetzte 
Reaktion beeinflusst wird. Zu dem Ester wurden 29.36 Molekül Essig- 
säure auf 100 Molekül Ester zugesetzt und einige Proben dieser Mischung 
auf 181° erwärmt. Andere Proben derselben Mischung wurden ausserdem 
mit verschiedenen Mengen Amylen gemischt und auch auf 181° erwärmt. 
Es ergab sich folgendes Resultat (z Zeit, P Menge des zersetzten Esters): 


1) Mischung: 100 Mol. Ester + 29.36 Mol. Essigsäure. 


z= 1 Stunde 2 Stunden. 
P = 29.62 90-56. 


2) Mischung: 100 Mol. Ester + 29-36 Mol. Essigsäure + 82-6 Mol. Amylen. 
2==1 Stunde. P=2-9 


IERE: 


3) Mischung: 100 Mol. Ester + 29.36 Mol. Essigsäure + 100-3 Mol. Amylen. 
z2=2 Stunden. P= 12-8. 


Die Zersetzung des Esters in Gegenwart von Säure wird durch einen Zu- 
satz von Amylen bedeutend gehemmt. 

Jeder der sich verbindenden Körper, Amylen und Säure, übt eine spe- 
zitische Wirkung aus, deren Einfluss auf den Verlauf der Reaktion so gross 
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ist, dass dieselbe gar nicht dem Gesetze der Massenwirkung zu gehorchen 
scheint. Werden aber diese spezifischen Wirkungen mehr oder weniger 
ausgeschlossen, so werden auch die Erscheinungen der Verbindung mehr 
oder weniger dem Gesetze der Massenwirkung entsprechen. Geschieht die 
Verbindung von Amylen mit einer Säure in Gegenwart eines indifferenten 
Lösungsmittels, so müssen die Änderungen des Zustandes der Säure unter 
dem Einfluss eines bestimmten Zusatzes von Amylen um so geringer sein, 
je grösser die Masse des Lösungsmittels ist, und bei sehr grosser Masse 
desselben werden diese Änderungen fast unmerklich. Diesen Einfluss des 
Lösungsmittels untersuchte ich an der Verbindung von Amylen mit Tri- 
chloressigsäure bei 18°.5, da die grosse Geschwindigkeit der Verbindung 
grosse Mengen des Lösungsmittels anzuwenden erlaubte. Ich führe einige 
Versuche mit Benzol an. 


I) Benzol 4.2 Moleküle. 


1) Säure 2-45 Mol., Amylen 1-00 Mol. 


1 Stunde, 2 Stunden. 
ev —= 100°), 100°, 


2) Säure 1-00 Mol.,, Amylen 1-57 Mol. 
1 Stunde, Stunden, 40 Stunden, 110 Stunden. 


>) 
= 60°), 71-3% 87.20,» 91-.6°/,. 


3) Säure 1-00 Mol., Amylen 3-59 Mol. 


z— 1 Stunde, 2 Stunden, 40 Stunden, 110 Stunden. 
r — 60°/,, 71-1%, 870%, 913%. 


II) Benzol 18-9 Moleküle; 22 Stunden. 
1) Amylen 1-00 Mol., Säure 1-90 Mol.; ve —7 
2) Säure 1-00 Mol., Amylen 1-28 Mol.; v» = 
3) Säure 1-00 Mol., Amylen 2-9 Mol.; 


III) Benzol 35-9 Moleküle; = 2 Stunden. 
l) Amylen 1-00 Mol., Säure 1-73 Mol.; # = 34-9 |,. 
2) Säure 1-00 Mol., Amylen 1-11 Mol.; v— 20-7°,. 
3) Säure 1-00 Mol., Amylen 2-42 Mol; ?—=31-8%,. 


Die Zahlen der letzten Reihe nähern sich schon den Forderungen des 
(resetzes der Massenwirkung. 

Die Beobachtungen, welche bis jetzt ausgeführt wurden, bezogen sich 
auf den Verlauf der Reaktion. Geht man zu dem Gleichgewichtszustande 
über, so findet man die Eigentümlichkeiten der Wirkung der reagierenden 
Körper in viel geringerem Grade. Wie es im Vorigen gezeigt wurde, äussern 
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sich diese Eigentümlichkeiten an dem Verlaufe der beiden entgegengesetzten 
Reaktionen. Ist der Gleichgewichtszustand eingetreten, so werden die spe- 
zifischen Wirkungen der reagierenden Körper ausgeglichen und die Ver- 
schiebung des Gleichgewichtszustandes mit der Änderung der Mengen- 
verhältnisse zeigt keinen schroffen Gegensatz in den Wirkungen der 
regierenden Körper. Die nachstehende kleine Tabelle zeigt die Ände- 
rung des Grenzwertes der Verbindung von Amylen und Dichloressigsäure 
bei 99° mit der Änderung der Menge von Amylen. Es bedeuten: & die 
Quantität des gebildeten Esters, $ ber. dieselbe Grösse berechnet nach 


der Guldberg-Waageschen Formel, die Konstante der Gleichung 


(! 
(Am — x) (S — x) = Cr) berechnet aus dem entsprechenden Versuch 
und 2 die Dauer des Versuchs in Stunden. 


im Säure 3 < ber. 


100 108.7 öl: 48-4 

118. 100 51- u 

159-6 100 

193- 100 

196- 100 

219-: 100 | er 

267- 100 58.8 | 6%, 

Die Menge des gebildeten Esters, welche dem Gleichgewichtszustande 

entspricht, wächst mit der Masse von Amylen etwas langsamer als es das 
(Gesetz der Massenwirkung fordert. Dieses Gesetz bewährt sich aber nach 
dem Entropiesatz in voller Strenge nur dann, wenn die Entropie der be- 
teiligten Stoffe sich mit der Konzentration in derselben Weise ändert, wie 
die Entropie der Gase mit der Dichte. Dies kann aber hier nur mit ge- 
wisser Annäherung gelten, namentlich wenn die Annahme der Änderung 
des Zustandes der Säure in Lösung der Wirklichkeit entspricht. In diesem 
Falle wird die Entropie der beiden beteiligten Stoffe, Amylen und Säure, 
mit der Konzentration abnehmen, aber nach verschiedenen Gesetzen. Es 
wird daher die Masse jedes der reagierenden Körper im allgemeinen den 
(irenzwert der Verbindung erhöhen, aber nicht im gleichen Masse. Dies 
wurde auch bei den Gleichgewichtszuständen zwischen Alkohol, resp. Anilin 
und Säuren beobachtet, da die Grenze der Reaktion mehr durch einen 
Überschuss der Säure verschoben wurde, als durch einen entsprechenden 
Überschuss von Alkohol, resp. Anilin. In dieser Beziehung bieten diese 
(leichgewichtszustände wieder eine Analogie mit denen zwischen Amylen 
und Säure. 


St. Petersburg, den 20. März 1888. 
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Untersuchungen über die Diffusion 
wässeriger Lösungen. 
Von 
J. D. R. Scheffer. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


(Auszug aus einer d. kgl. Akad. d. Wissensch. in Amsterdam mitgeteilten Abhandlung 


Die Diffusion von in Wasser gelösten Substanzen hat Graham naclı 
zwei verschiedenen Methoden untersucht. Bei seinen ersten Versuchen' 
wurden Fläschchen, die mit der diffundierenden Lösung gefüllt waren, au 
den Boden eines grossen, mit Wasser gefüllten Gefässes gestellt und nach 
einer bestimmten Zeit die Menge gelöster Substanz bestimmt, welche noch 
im Diffusionsgefäss enthalten war. 

Nach dieser, später auch von Marignac?) befolgten Methode halıe 
ich eine Reihe von Versuchen angestellt, deren Resultate in den „Ver- 
slagen en Mededeelingen der koninklijke Akademie van Wetenschappen 
2, Reeks“, Deel 17, 19 und Nat. Verh. Deel 26, sowie auch zum Teil in 
den Berichten der deutschen Chem. Gesellschaft Bd. 15, 788 und 16, 1905 
mitgeteilt sind. Nur wurden dabei die Diffusionscylinder so hoch wie 
möglich im umgebenden Wassergefäss angebracht und das Volum dieses 
Wassers sehr gross genommen, um eine Berechnung von k nach der von 
Simmler und Wild?) mitgeteilten Formel möglich zu machen. Dies 
war notwendig, weil die Formel voraussetzt, dass während der ganzen 
Periode der Diffusion am oberen Rande des Diffusionseylinders die Kon- 
zentration o erhalten bleibt. 

Bei seinen späteren Versuchen) schichtete Graham 100 cem der 
Lösung mit Hülfe einer zur Kapillaren ausgezogenen Pipette unter 700 cem 
Wasser, welche in einem Cylinderglase enthalten waren. Am Ende des 
Versuches wurden mittelst eines kleinen Hebers von oben an vorsichtig 
Mengen von je 50 cem Flüssigkeit abgezogen und jede dieser Mengen 
analysiert. 


') Philos. Transact. 1850, 1; Ann. Chem. u. Pharm. 77, 56; 129, 1. ®) Ann. 
Chim. et Phys. (5) 2, 546; Compt. rend. 78, 1523. ®) Pogg. Ann. 100, 217. 
*, Philos. Transact. 1861, 138; Ann. Chem. u. Pharm. 121, 1. 
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Da Diffusionsversuche vielen Störungen ausgesetzt sind, sowohl durch 
Strömungen, welche durch Temperaturänderungen in der Flüssigkeit her- 
vorgerufen werden, wie auch durch geringe Mischung der Schichten am 
Anfang und Ende des Versuches, muss aus mehreren unter den nämlichen 
Umständen angestellten Versuchen der mittlere wahrscheinliche Wert des 
Diffusionskoeffizienten berechnet werden. 

Falls die Versuche nach Grahams zweiter Methode stattfinden, 
kann für jeden Versuch aus der Übereinstimmung zwischen der in jeder 
Schicht gefundenen Menge Salz und dem aus Stefans!) Tabellen be- 
rechenbaren Wert beurteilt werden, ob während der Diffusion oder 
beim Verteilen der Flüssigkeit in gleiche Volumteile Strömungen statt- 
sefunden haben, welche das Ergebnis des Versuches zweifelhaft er- 
scheinen lassen. 

Auch kann das Volum der Lösung und der ganze Apparat bedeutend 
kleiner sein, als bei meinen früheren Versuchen möglich war. Deshalb 
entschloss ich mich, die Versuche nach der zweiten von Graham befolgten 
\lethode fortzusetzen, um auch den Einfluss der Temperatur auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit leichter untersuchen zu können. Dazu musste 
zuvor ein Apparat konstruiert werden, mittelst dessen eine Teilung 
er Flüssigkeit in gleiche Volumteile möglich war, ohne am 
Ende des Versuches eine Mischung der Flüssigkeitsschichten 
befürchten zu müssen. Nach vielen Bemühungen fand ich den 
nebenbei gezeichneten Apparat meinem Zweck am besten ent- 
sprechend. 

Der Apparat besteht aus zwei Teilen, zuerst einer Glas- 
!lasche von ungefähr 90 cem Inhalt, deren unterer Teil cylin- 
derförmig, ungefähr 4cm weit und 6-5 cm hoch ist. In ihren 
kurzen, ungefähr 1-5 cm weiten Hals passt eine Pipette, deren = | 
untere enge Röhre einen gut schliessenden Hahn und einen in 
innen hohlen Teil trägt, der in den Hals der Flasche einge- / 
schliffen ist und diese also vollkommen schliessen kann. Am | 
oberen Ende dieses Teiles ist eine anfangs schwach nach oben, 
dann nach unten gebogene kurze Glasröhre angeschmolzen. 
Wenn der Apparat wie in der Figur zusammengestellt ist, be- 
rührt die Pipette den Boden der Flasche. 

Bei meinen Versuchen wurde am Ende jedes Versuches der Inhalt 
der Flasche in vier gleichen Volumteilen abgezogen; das Volum der Pi- 
pette (ungefähr 16 ccm) zwischen den zwei Teilstrichen war deshalb so 


') Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. 79, (1879). 


J. 


D. R. Scheffer 


gewählt, dass es etwas kleiner war als ein Viertel vom cylinderförmigen 
Teil der Flasche. 

Ich brachte für jeden Versuch in die Flasche dreimal das Volum der 
Pipette an Wasser und füllte dann die Pipette mit der zu untersuchenden 
Lösung. Durch Saugen am .oberen Ende wurde dann eine ganz kleine 
Luftsäule in die Pipette aufgesogen, und nachdem der Glashahn wieder 
verschlossen war, die Pipette auf die Flasche gesetzt und der ganze Appa- 
rat im Keller sich selber so lange überlassen, bis die Flüssigkeit die 
Temperatur der Umgebung erhalten hatte. Dann wurde langsam die 
Flüssigkeit unter das Wasser geschichtet, bis sie den unteren Teilstrich 
der Pipette erreicht hatte. Wenn die Diffusion beendigt werden sollte, 
wurde die Pipette wieder mit der zu untersuchenden Lösung gefüllt und 
diese so lange in die Flasche einströmen gelassen, bis die Flüssigkeit in 
dieser das Ende des Seitenröhrchens erreicht hatte. Dann wurde der 
Hahn der Pipette wieder geschlossen und, um jedesmal 4 des benutzten 
Flüssigkeitsvolums abzuheben, die Pipette wieder bis zum oberen Teilstrich 
gefüllt und durch Öffnen des Hahns so viel Flüssigkeit aus der Flasche 
verdrängt, als dem Inhalt der Pipette zwischen den Teilstrichen entsprach. 
Ich bestimmte also die in die erste, zweite und dritte Schicht übergetre- 
tenen Mengen aufgelöster Substanz und berechnete gewöhnlich die der 
vierten Schicht aus der Differenz der benutzten Menge und der in den 
drei oberen Schichten gefundenen. 

Die Lösung, welche im unteren Teil der Pipette unterhalb des Hahnes 
enthalten ist, muss während der Diffusion, wenn der Salzgehalt in der 
unteren Schicht bedeutend kleiner geworden ist, sich zum Teil zu der 
diffundierenden Lösung fügen; deshalb wurde die Röhre unterhalb des 
Hahnes so kurz wie möglich, ihr Querschnitt sehr eng genommen. Bei 
einem von meinen Apparaten war diese Röhre nur 11 cm lang, ihr Durch- 
schnitt nur 0-5 mm, ihr Volum also nur 0-055 ccm. Der Fehler, welcher 
hierdurch entsteht, kann also die Zuverlässigkeit des Resultates nicht 
beeinträchtigen. 

Stefan hat die Diffusionskoeffizienten k aus Grahams Versuchen 
berechnet und dazu zwei Tabellen mitgeteilt, welche die Verteilung des 
Salzes in den aufeinander folgenden Schichten einer unendlich hohen 
Wassersäule angeben, welche zu Beginn über eine zwei Schichten hohe 
Lösung gelagert wurde. Daraus kann die entsprechende Salzverteilung 
für begrenzte Flüssigkeitssäulen von kleinerer Höhe als die von 16 Schich- 
ten nach dem Reflexionsprinzipe abgeleitet werden. Er berechnete dazu 
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Salz, welche in jeder Schicht enthalten sein muss, wenn die ganze Menge 
der gebrauchten Substanz 10000 beträgt. 

Bei meinen Versuchen steht über der diffundirenden Lösung nur das 
dreifache Wasservolum; da ich nun bei meinen Versuchen jedesmal die 
(Quantität aufgelöster Substanz bestimmte, welche in 4 vom ganzen Flüs- 
sirkeitsvolum enthalten war, musste die Schicht I enthalten die Summe 
von den in den Schichten 1, 2, 15, 16, 17 und 18; II die von den in den 
Schichten 3, 4, 13, 14, 19 und 20; IlI die von den in den Schichten 5, 
6, 11, 12, 21, 22, 27 und 28; IV die von den in den Schichten 7, 8, 9, 
10, 23, 24, 25 und 26 von Stefans Tabellen enthaltenen Quantitäten. 
Nachfolgende Tabelle giebt für die in der ersten Kolonne verzeichneten 


> 


Werte von m die dazu gehörigen Quantitäten Salz in den Schichten 
v 


I, II und IV für den Fall, dass die Gesamtmenge des Salzes 1000 
beträgt. 


00-040 
048 
-058 
068 
078 
90 
-102 
-116 
130 
-144 
-160 
194 
230 
270 
314 
360 
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Die Höhe von } des ganzen Flüssigkeitsvolums in der Flasche wurde 
bestimmt, indem mittelst eines Kathetometers die Niveauänderung von 
(Quecksilber in der Flasche bestimmt wurde, welches aus der Pipette, ent- 
sprechend dem zwischen den Teilstrichen der Pipette enthaltenen Volum, 
ın die Flasche eingeführt wurde. Bei einem Apparate betrugen die Er- 
hebungen des Quecksilberniveaus für die aufeinander folgenden Füllungen 
1-45, 1-52, 1-54 und 1-50cm. Als Höhe einer Schicht habe ich das 
Mittel aus den Steigungen bei der zweiten, dritten und vierten Füllung 
gewählt, weil diese sich genauer bestimmen lassen, als die für die erste 
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Füllung, welche vom höchsten Punkt des Bodens ab gemessen wurde. 


Diese Höhe ist das Doppelte von der Höhe % einer Schicht in z . von 
1-52 + 1-54 + 1:58 
— 

—= 0.773 cm. Ebenso wurden für die übrigen Apparate gefunden h,— 0-698, 
h,= 0.752, h,—= 0.693 und h,= 0-703 cm. 

Da ein Fehler in der Bestimmung der Menge der in einer Schicht 
enthaltenen aufgelösten Substanz für alle Schichten nicht denselben Ein- 
fluss auf das Resultat hat, wurde % berechnet als Mittel von den aus 


Stefans Tabellen. Für diesen Apparat ist also h, = 


BR... . Erin , ghneg 
kt gefundenen k-Werten für die Schichten I+-II und IV. Bei meinen Ver- 


h? e . 
ht fast immer zwischen den Grenzen 
v 


0.160 — 0.314. Die Veränderungen in dem Salzgehalt sind in den vier 


. we 3 
Schichten bei derselben Anderung von 14 für die erste, zweite und viert 


suchen liegt der berechnete Wert von 


Schicht am grössten, viel kleiner für die dritte Schicht. Zwischen den Grenzen 
0-314 — 0-160 nimmt die Quantität in der ersten Schicht 100 — 30 = 70 
zu, die in der zweiten 182 — 12062 zu, die in der vierten 527 — 409 = 118 
ab, während die in der dritten Schicht nur um 323 — 310 = 13 zunimmt. 
Dieselbe fehlerhafte Bestimmung der Quantität aufgelöster Substanz hat 
also für die dritte Schicht viel grösseren Einfluss, als für die anderen 
Schichten. Als Zeitdauer der Diffusion habe ich in Rechnung gezogen die 
Zeit zwischen dem Moment, wo die Lösung unter das Wasser geschichtet 
wurde und dem, wo mit der Entfernung der dritten Schicht aus der Flasche 
begonnen wurde. Die gebrauchten Substanzen waren alle rein. Ihre Quan- 
tität wurde entweder direkt in jeder der drei abgehobenen Schichten be- 
stimmt oder diese wurden beim Gebrauch von konzentrierteren Lösungen 
zuerst auf ein bestimmtes Volum verdünnt und dann 25cem von diesen 
analysiert. E 

Die folgenden abgekürzten Tabellen enthalten in der ersten Kolonne 
die Zusammensetzung der gebrauchten Lösung, in der zweiten unter 7 
die Temperatur während des Versuches; in der dritten unter ? die Zeit- 
dauer in Tagen (24 Stunden) jedes Versuches; in der vierten, fünften und 
sechsten unter I, II und IV die in jeder dieser Schichten bestimmte Menge. 
in der siebenten unter h? das Quadrat der Höhe (in Centimetern) einer 
Schicht im Diffusionseylinder; in der achten unter % den aus den in den 
Schichten I + II und IV berechneten mittleren Diffusionskoeffizienten. 

Die Säuren wurden mit Kali und Phenolphthalein, die Basen mit 
Schwefelsäure und Phenolphthalein (oder Lackmus beim Ammon), das 
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de, Silbernitrat mit Rhodanammonium, das Caleiumchlorid mit Silbernitrat 
titriert. Die Natriumsalze wurden entweder unmittelbar oder nach Zu- 
on satz von Schwefelsäure eingedampft und nach dem Trocknen und Glühen 
AR gewogen. 
Schwefelsäure (H,SO,.n H,O). 5 
IR n T t I 11 IV h: k if 
71-3 11°5 1-26 24 109 545 0-487 1-12 \ 
hr 686 2°5 1-02 7 64 629 0-598 1-03 & 
. 1:8 9 118 536 z 1:03 ; 
- 89 86 168 429 L- 
wus 
Salzsäure (HCl.n H,O). 
er 7 1 1 I 30 04T 2-74 4 
zer 66-3 9° 0.9 36 127 510 i 1.84 3 
70 u 0:97 39 133 499 R. “ 
ie) 5.2") 190 0:89 121 19% 374 N 4-15 # 
u 108 11° 1-92 123 189 384 = 1.84 n 
131 5° 0-96 15 94 574 0.5098 1-55 | 
75 7 1.02 20 104 558 “ 1-57 
0 5 0° 0.7925 143 4830-487 2.34 
0.93 38 159 46 2.27 
18 & | 1:02 98 184 4 2.98 
mt, 6-9 i 0.79 21 130 505 2.08 
hat 9.8 0-93 27 134 498 1-87 
ren 0.9 27 145 488 1-86 
die 1-18 47158 460 1-84 
ee 0-9 74 163 488 2.78 
ter 14:2 5 0:7 15 101 550 1-71 
che 27-1 1:19 38 138 497 1-52 
an- 130 . 0-85 17 93 578 1-39 
he- 0.86 19 93 574 1.38 
ge Salpetersäure (NO, H.nH,O\. 
._ 1:9 7° 113 57 163 48 0-47 2-08 
4) g0 0-93 38 142 480 R 2-05 
zu 12 gu 1-04 198 468 2.00 
1 A 1005 1-79 117 198 3% % 2:05 
eil- 73-5 9 2.08 138 196 378 2 1-77 
und 87 ss 088 116 538 Re 1:66 
pe. 426 90 0.7138 4 591 0598 1-74 
u 76 164 444 1-72 
den 1 
", Diffundiert in ZCU112-14H,0, d. h. statt mit Wasser, wurde die Flasche 
» mit verdünnter Salzsäure angefüllt. 
mit ?, Diffundiert in HC16-9H,0. 
das °, Diffundiert in HC114-2 H,O. 
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Essigsäure (C, H, O,.n H,O). 
; 1-78 22 99 56 
13°5 2.07 30 119 ‘525 
1-01 5 57 644 
14° 1-69 23 104 551 
1303 2.86 61 153 461 


Oxalsäure (C, H,O,.n H,O). 
1-16 3 41 692 
1.88 14 77 612 
2.98 { 115 540 
«87 78 618 
-97 i 32 715 
99 { 133 500 
1-85 { 136 498 
99 41 677 
2.76 > 139 496 
2-81 9 177 415 
:02 58 145 479 


Weinsäure (C, H,0,.nH, 0). 
4-93 26 105 551 
1-92 2 33 700 
1-96 . 37 694 


Traubensäure (C, H,0,.nH, 0). 
1-82 2 33 701 
3-08 10 71 620 


Citronensäure. (0, H,O, .n H,O). 
wer Ze Ge 
2.95 4 54 655 
Ammon (N H,.n H,0).' 
0-93 633 ) > 
1-1 616 - 10 
0.76 679 4: 2 
Natron (NaOH.nH, O\. 
0-99 15 32 598 0-48 
1-77 43 136 502 0.494 
Kali (KOH.nH, 0), 
1665 3% 0.88 22 118 537 0.494 
1-85 106 150 420 ; 63 


') Die Flasche wurde zuerst mit Ammon, dann mit Wasser beschickt, um 
der Mischung vorzubeugen, Die Verteilung der diffundierenden Flüssigkeit am 
Ende des Versuches wurde mit Wasser ausgeführt. 


um 
am 
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Essigsaures Natron ((, H,O, Na.nH, O,. 
245 4°5 3-02 9 109 564 0.598 0.82 
1-87 4 58 647 


Kohlensaures Natron (Na,CO,.n H,O). 
224 4°5 1-82 4 44 678 0.598 0-45 
“ Pr 1-94 a 45 672 4 0.43 


ÖOxalsaures Natron (Na, (,0,.nH, O). 
376 6° 4-97 56 146 482 0.598 0.50 
6°5 0.96 2 18 747 


Weinsaures Natron (Na,C, H,0,.nH, 0). 


4° 3.94 26 106 560 0.598 


Silbernitrat (Ay N O,.n H,O). 4 
10.6 65) 3.7 36 116 529 0.487 0-41 3 
& „28 5 192 580 j 0.57 1 
71 160 444 


Caleiumchlorid (Ca CT,.n H,O). 


19-1 805 2.21 25 122 521 0-48 0-7 3 
Aa, 2 2.24 26 132 513 0.494 0.75 HH i 
27:69) 10 2.89 51 18 42 048 0-71 er 
" " 291 46 12 45 0-44 0-68 See 
38-4 90 2:35 50186 486 m " u 
Sämtliche bis jetzt von mir) erhaltene Resultate seien in folgender dt 
Tabelle zusammengestellt. 182 
Salzsäure (HCl.n H,O). n R 
%on-5 k-23l 9 n=130-7 k=1-55 Ei 
e 2.985) 8 22 2-07 a 
6-9 2-08 8°5 7-9 2-45 us 
9.8 1-86 go 6 kl: % 
„ 2.78°) 70 . a - 
14 1-67 11° 7.2 2.67 Ri 
14-2 1-71 27-6 2.12 FE 
27.1 1.52 69.4 2.02 
129.5 1.39 108-4 1-84 
3°5 8 2-01 11°5 4-6 2.93 
44 1-62 T-5 2.74 


*) Diffundiert in AgN O0, 14-2 H,O. ?) Diffundiert in Ca Cl, 30-6 H,O. 
) Diffundiert in CaCl, 111-6 H,0. *) Berl. Ber. 15, 788; 16, 1903: Nat. Verh. 
d. kon. Akad. v. Wetenschappen te Amsterdam 1888, Deel 26. °) Diflundiert 
in H 016-9 H,O. °, Diffundiert in HC114-2 H,O. 
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9.2 
69-4 
12° 11-3 

Aus diesen Resultaten folgt, dass der Diffusionskoeffizient von Salz- 
säurelösungen, deren Zusammensetzung zwischen den Grenzen H C1.4-5 1,0 
und 4/C1.10 H,O liegt, stark mit der Konzentration steigt, dass dies 
auch bei schwächeren Lösungen der Fall ist, nur dass der Einfluss der 
Verdünnung um so schwächer wird, je verdünnter die zu untersuchende 
Lösung schon ist. Weiter diffundieren konzentrierte Salzsäurelösungen 
viel leichter in weniger konzentrierten Salzsäurelösungen als in Wasser. 
Deshalb enthält bei diesen Versuchen die dritte Schicht viel mehr Salz- 
säure als theoretisch darin enthalten sein kann. Die Resultate können 
erklärt werden durch die Hypothese, dass konzentrierte Salzsäurelösungen 
Moleküle wasserfreie Salzsäure enthalten oder wenigstens Molekülaggregate 
von viel Salzsäure mit relativ wenig Wassermolekülen®) und dass bei der 
Verdünnung dieser Lösung sich an Wasser reichere Molekülaggregate bil- 
den und dies um so vollständiger, als die Verdünnung der Lösung be- 
deutender ist. Auf Grund dieser Versuche glaube ich bei der Verdünnung 
von Salzsäurelösungen auf analoge Wirkungen schliessen zu können zwischen 
Salzsäure und Wasser, wie sie Mendelejew°) vor kurzer Zeit aus der 
Beziehung zwischen spezifischem Gewicht und Gehalt von Schwefelsäure- 
lösungen für Schwefelsäure und Wasser als wahrscheinlich angedeutet hat. 


Salpetersäure (NO, H.nH, 0). 


k= 1-56 855 


99 


805 28 Ti N) 73-5 


Die Erscheinungen stimmen mit den‘ bei Salzsäure beobachteten 
überein. 


Schwefelsäure (H,SO,.n H,O. 
66 k—=1-04 85 m 125 = 0.9 
18-8 1-07 90 686 1-14 


", Diffundiert in H(1.12.1 H,O. 

®, Thomsen (Thermochem. Unters. 2, 430: 3, 11) nimmt die Existenz von 
Molekülen HCl.H,O in Salzsäurelösungen an; dies scheint mir nach meinen 
Versuchen unrichtig. 

*, Berl. Ber. 19, 379 und diese Zeitschr. 1, 273. 1887. 


von 


inen 
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8 n—=36 k=1-01 11°3 n=1 k=1-12 
84 1.02 13° 0.5 1-3 


35 


Essigsäure ((', H,O,.n H,O). 


8° n—=38 k=0-.66 13°5 n—=60 &k=0-T6 
13° 46 0-73 84 0.77 
1305 208 0-78 14° 128 0.81 


14°5 n == 38 k= 0-78 


ÖOxalsäure ((, H,O,n.H,O). 


35 n=3l5 &k—=0-6l 10° n— 70 Kk—=0-84 

40 297 0-65 13°5 1247 1-05 
50 315 0-66 140 415 0.94 
7°5 135 0-71 r 689 1:01 , 


0-81 


Weinsäure (€, H,0,.n H,O) 


20 n—417 k=0:34 50 n—=155 k=0.37 = 
305 >. 0:36 417 0.37 ne 


99 n —=-155 k—= 0.45 


Traubensäure (€, H,0,.nH, O). 
5° n=155 k=0-39 48 n=497 k=0-38 


Wein- und Traubensäure verhalten sich also in Lösung gleich, über- 
einstimmend mit den Resultaten von Ostwald,') Raoult?) und Ber- 
thelot.?) 

Bernsteinsäure. 
C,H,0,125H,0  k=0-55 


Citronensäure ((, H,O,.nH,O\. 
35 n=5l6 Kk=0-32 45 n=516 Kk—0-34 
9% n = 150 k = 0-41 


Kali. 
KOH1665H,0 k—1-66 


Natron. 
NaOH 329 H,O k = 1-06 


Ammon (N H,n.H, 0). 
k— 1-06 4°5 


45 n—=16 


'; Lehrbuch der allgem. Chemie II, 867. 


Diese Zeitschr. 1, 186. 


°, Compt. rend. 78. 
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Natriumchlorid (Na Cl.n H, 0). 


k —= 0-73 
0-74 
0.76 


6° ’ 
-o 


‘ 
80 


Chlorammonium. 
175 NH,CL.6H,O k=1-3l 


= 


Chlorcaleium (Ca Cl,.n H, O0). 


1 k=0-7 
0-75) 
0:72 
0.64 


90 N = 


10° 


Chlorbaryum (Ba Cl,.n H,O). 
8 n — 337 


k = 0-66 


Kaliumnitrat (KN O,.nH, O\. 


7° n = 107 


k— 0-85 


Natriumnitrat NaN O,.n H, O\. 


7 k=0-57 

0-62 

10°5 | 0-76 
0-83 


11°5 


Nn==; 


Silbernitrat (Ag N O,.n H,O). 


k=0-81 
0-41?) 


0.57 


Bleinitrat (PLN, O,.nH, O\. 


- 136 k—= 0-66 


12° 


n — 514 


Natriumformiat (CO, NaH.nH, O\. 


- 135 k—= 0.69 


9%5 


n == 64 


Natriumacetat ((, H,O, Na,.n H,O). 


-243 &k=0.52 


14°5 


n = 69— 161 


Benzolsulfosaures Natrium. 


145  (,H,S0,Na.184 H,O 


k — 0-67 


Natriumoxalat. 


6  0,0,Na, 376 H,O 


") Diffundiert in Ca (1, 30:6 H,O. 
') Diffundiert in C« Cl, 111-6 H,O. 
°», Diffundiert in AyN O0, 14-2 H,O. 


k: = 0.52 


l; 


— (0.69 
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Natriumtartrat. 
C,H,Na, 0,.483 H,O k —= 0-42 


Natriumhyposulfit (Na, S,0,.n H,O). 
-49 k — 0.54 1005 n—245 k: = 0-64 8 ® 


Natriumcarbonat. 
Na,C00,.224 H,O l: — 0.44 


Magnesiumsulfat (MyS O0, n H,O\. 


nor 


55 bh k=0-2B T n = 430 k— 0-32 CR 
154 0.32 109 30 0-97 Kb. 
0-30 248 


Harnstofi. 
CON,H,.110 H,O k: —0-81 


Chloralhydrat. 
CCLCOH.13AH,O  k— 0-55 0 


Mannit. 
10° C,H, ,0,:220 H,O k=0:-38. 


RE 


Schon in meinen früheren Mitteilungen über denselben Gegenstand 


wies ich auf den Unterschied in den Resultaten hin, die von verschiedenen a 
Forschern über den Einfluss der Konzentration der Lösung auf deren Ni h 
Diffusionskoeffizienten erhalten waren. Ich teilte dazu die von Graham, je 3 
Weber!) und Schuhmeister?) erhaltenen Resultate mit. Während Bo 


Weber für Zinksulfat mit steigender Konzentration der Lösung einen a 
kleineren Diffusionskoeffizienten erhielt, fand Schuhmeister bei seinen 
Untersuchungen einen gleichzeitig mit der Konzentration der Lösung stei- 
senden Diffusionskoeffizienten, während Graham früher für Salzsäure 
und Schwefelsäure ein Resultat wie Schuhmeister, für die anderen 
untersuchten Substanzen wie Weber erhalten hatte. 


ne ir er 
nn KR A: - E 


Meine früheren Untersuchungen, sowie die zum Teil oben mitge- F 
teilten, welche über mehr Substanzen und über einige derselken in 2. 


weiterem Umfange sich erstrecken, lehren, dass der Difiusionskoeffizient 
hei Nitraten und anderen Salzen, z. B. Natriumhyposulfit und Magnesium- 
sulfat sich mit steigender Konzentration der Lösung verkleinert; dass bei . 
Natrium- und Baryumchlorid die Konzentration nur sehr geringen Ein- 
!uss hat auf den Wert des Diffusionskoeffizienten, während für Salzsäure 
und ebenso auch für Salpetersäure, Schwefelsäure und Caleiumchlorid — 


') Vierteljahrschr. d. Züricher naturf. Ges. Nov. 1878; Wied. Ann. 7, 550. 
°, Wien. Akad. Ber. 79, 603. 
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obgleich für diese in viel geringerem Maasse — Diffusionskoeffizient und 
Konzentration ganz bestimmt gleichzeitig zu- und abnehmen. Die von 
verschiedenen Forschern erhaltenen Resultate widersprechen sich also 
nicht und man kann es’als bewiesen erachten, dass im allgemeinen der 
Diffusionskoeffizient sich mit der Konzentration der Lösung ändert und 
bei dieser Gruppe von Substanzen mit der Konzentration zu-, bei einer 
zweiten Gruppe damit abnimmt. Aus meinen oben mitgeteilten Versuchen 
folgt, dass die Änderung des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration 
der Lösung molekularen Wirkungen zugeschrieben werden muss, welche 
bei der Diffusion von konzentrierten Lösungen in Wasser, wobei diese 
sich verdünnen, stattfinden. Bei dem Gebrauch von verdünnten Lösungen 


zeigen die für ,, gefundenen Werte für alle Schichten von demselben Ver- 


2 
kt 
such in anbetracht der zahlreichen möglichen Versuchsfehler eine gute 
Übereinstimmung, nur weniger gut bei der dritten Schicht. Weil die 
(Quantität der in dieser Schicht enthaltenen Substanz sich während des 
Versuches weit weniger ändert wie die der drei anderen Schichten, so 
habe ich nirgends die für die dritte Schicht gefundene Quantität für die 
h 
k 
Versuch immer berechnet aus dem Mittel von den für die Schichten (I u. Il) 
und IV erhaltenen Werten. Deshalb wurden auch in den oben mitgeteilten 
abgekürzten Resultaten der Versuche, sowie auch in der in dieser Ab- 
handlung abgedruckten Tabelle die Angaben für die dritte Schicht weg- 
gelassen. 

Sehr bedeutend weicht der Gehalt der dritten Schicht bei der Diffu- 
sion von konzentrierten Lösungen von Salzsäure und Silbernitrat ab von 
der aus den anderen Schichten berechneten Quantität. Wenn eine kon- 
zentrierte Salzsäurelösung in Wasser diffundiert, enthält die dritte Schicht 
bei allen Versuchen viel mehr Salzsäure, als theoretisch darin enthalten 
sein kann. Bei dem Versuch mit einer konzentrierten Silbernitratlösung 
enthäls die dritte Schicht viel weniger, als sie bei der Dauer des Versuches 
enthalten müsste. Diese Abweichungen hören auf, wenn starke Lösungen 
von Salzsäure und Silbernitrat statt in Wasser, in weniger konzentrierte 
Lösungen derselben Substanzen diffundieren. Die für die verschiedenen 


estimmung des mittleren Wertes von 


2 
r gebraucht und diesen für jeden 


] Me, i z 2 
Schichten für kt gefundenen Werte bei demselben Versuch weichen dann 
vu 
unter sich nicht mehr ab, als bei Versuchen mit verdünnten Lösungen. Bei 
der Diffusion einer konzentrierten Salzsäurelösung in eine weniger konzen- 
trierte treten also die Störungen nicht auf, welche bei der Diffusion der- 


selben Lösung in Wasser aus den Versuchen abgeleitet werden können. Man 
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kann daraus schliessen, dass die Veränderung des Diffusionskoeffizienten 
der Salzsäure mit steigender Verdünnung gesucht werden muss in der 
Bildung von Verbindungen zwischen Salzsäure und Wassermolekülen, 
deren Quantität mit der Quantität des Wassers zunimmt und bei einer 
bestimmten Verdünnung ihre Grenze erreicht. Dann lässt sich einsehen, 
weshalb der Diffusionskoeffizient der konzentrierten Lösung in einer 
weniger konzentrierten grösser gefunden werden muss, als bei der Diffu- 
sion in Wasser, weil im ersten Fall die durch die Diffussion veranlasste 
Verdünnung der Lösung geringer ist als im zweiten Fall. 

Zur Erklärung des bei Gefrierpunktsuntersuchungen erhaltenen Re- 
sultates, dass u. m. bei Nitraten der Gefrierpunkt der Lösung lang- 
samer fällt als die Konzentration steigt, sowie auch zur Erklärung der 
Wärmeabsorption, welche bei der Verdünnung von konzentrierten Kali- 
salpeterlösungen eintritt, hat Lothar Meyer!) die Hypothese eingeführt, 
dass in konzentrierten Lösungen noch Gruppen von Molekülen enthalten 
sind, welche erst bei weiterer Verdünnung in kleinere zerfallen. Dieselbe 
IIypothese diente später Hittorff, Lenz?) u. A. zur Erklärung des Ein- 
!lusses der Konzentration von Cadmiumjodidlösungen auf ihre elektrische 
Leitfähigkeit. Auch Ostwald?) führte diese Hypothese ein. 

In meiner vorigen Mitteilung zeigte ich, dass die bei der Diffusion 
von verschieden konzentrierten Lösungen von Natrium- und Silbernitrat 
erhaltenen Resultate erklärt werden können durch die Annahme von 
Molekülaggregaten, welche um so vollständiger in einfachere Gruppen 
zerfallen, als die Verdünnung der Lösung zunimmt. 

Der Vergleich des Diffusionskoeffizienten einer konzentrierten Silber- 
nitratlösung, welche in eine weniger konzentrierte Silbernitratlösung 
diffundiert, mit dem derselben Lösung, welche in Wasser diffundiert, be- 
stätigt die Richtigkeit dieser Hypothese. 

Bei der Diffusion in eine weniger konzentrierte Lösung wird die 
konzentrierte Lösung viel weniger verdünnt als bei ihrer Diffusion in 
Wasser; im ersten Fall bleiben also mehr Molekülgruppen unzersetzt oder 
sie zersetzen sich zu Gruppen, welche noch mehr zusammengesetzt sind, 
als die, welche bei grösserer Verdünnung gebildet werden. Im ersten 
Fall muss also der Diffusionskoeffizient kleiner sein und das wird eben 
durch den Versuch bestätigt. Unrichtig scheint mir also die Behauptung 
von von Wroblewskit): „Sollten die von H. F. Weber und Schuh- 
meister behaupteten Beziehungen neben einander bestehen können, so 


', Die mod. Theorien d. Chem. 3. Aufl. S. 238 u. f. 2), Ostwald, Lehrh. 
d. allgem. Chem. 1, 567. »), Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. 1, 413, 817. 
Wied. Ann. 13, 608. 


26* 


404 J. D. R. Scheffer. Untersuchungen über die Diffusion etc. 


würden wir es hier mit einer Erscheinung zu thun haben, die man in 
keinem Zusammenhang mit den bis jetzt bekannten Eigenschaften der 
Flüssigkeiten zu bringen im stande wäre.“ 

Meine oben mitgeteilten Versuche beweisen, dass bei der Verdünnung 
von konzentrierten Lösungen Wirkungen auftreten, die bald ein Grösser-, 
bald ein Kleinerwerden des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration 
der Lösungen zur Folge haben. Daraus folgt dann weiter, dass bei konzen- 
trierten Lösungen von einer „Diffusionskonstante“ nicht mehr die Rede 
sein kann und dass eine Beziehung zwischen den Diffusionskoeffizienten 
von verschiedenen Substanzen, sowie auch eine Beziehung zwischen dem 
Diffusionskoeffizienten und den übrigen Eigenschaften derselben Substanz 
und seine Veränderlichkeit mit der Temperatur am leichtesten gefunden 
werden muss bei der Untersuchung von Lösungen, welche schon soweit 
verdünnt sind, dass stärkere Verdünnung keine molekularen Änderungen 
mehr hervorruft. 


Veendam (Holland), März 1888. 
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Über die Dampfspannung von verdünnten Lösungen 
flüchtiger Stoffe. 


Von 
Max Planck. 


Lässt man eine verdünnte Lösung eines nichtflüchtigen Stoffes (z. B. 
Salz in Wasser) verdampfen, so ist bekanntlich die Spannung des ge- 
sittigten Dampfes stets kleiner als die Dampfspannung des reinen Lösungs- 
mittels bei derselben Temperatur, und zwar giebt die Grösse der soge- 
nannten relativen Dampfdruckerniedrigung ein direktes Mass für die Zahl 
der gelösten Moleküle an. Dies Gesetz erleidet aber eine Modifikation, 
wenn der gelöste Stoff selber einen Dampf von merklicher Spannkraft 
aussendet, wie es z. B. bei Lösungen von Alkohol in Wasser der Fall ist. 
Es soll nun im Folgenden untersucht werden, welche Form das Dampf- 
spannungsgesetz unter den genannten Umständen annimmt, oder mit an- 
leren Worten: es sollen die Bedingungen des Gleichgewichts bei der 
Berührung zweier Aggregatzustände (Flüssigkeit und Dampf) für den Fall 
entwickelt werden, dass nicht nur der eine (die Flüssigkeit), sondern auch 
der andere eine variable innere Zusammensetzung hat. 

Zuvor ist noch bemerkenswert, dass die unten aufgestellten Gesetze 
einen ziemlich ausgedehnten Gültigkeitsbereich besitzen. Zunächst er- 
strecken sie sich, da über den Grad der Flüchtigkeit des gelösten Stoffes 
keine Voraussetzung gemacht wird, auch auf die extremen Fälle: die 
eingangs erwähnte Nichtftüchtigkeit und andrerseits die absolute Flüch- 
tigkeit (unlösliche Gase). Ferner gelten sie überhaupt für die Berührung 
zweier beliebiger Aggregatzustände, so namentlich auch für das Gefrieren 
von Lösungen oder für das Schmelzen von Metalllegierungen. Demgegen- 
über muss als wesentliche Beschränkung die Bedingung festgehalten wer- 
den, dass jeder der beiden sich berührenden Körper als „verdünnte Lö- 
sung“ zu betrachten ist, d. h. dass die Zahl der Moleküle des Lösungs- 
wittels sehr gross ist gegen die des gelösten Stofles. Diese Bedingung 
gilt für den Dampf ebensowohl wie für die Flüssigkeit und lässt sich 
immer mit beliebiger Annäherung erfüllen, wenn man nur den gelösten 
Stoff in genügend geringer Menge verwendet. Eine zweite Voraussetzung, 
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die wir ausdrücklich betonen wollen, ist die, dass der gelöste Stoff in der nomi 
j Lösung keinerlei chemische Veränderung erleidet, sondern in ihr mit best 
; seinem normalen Molekulargewicht enthalten ist. Beide Bedingungen sind und 
als erfüllt zu betrachten, wenn eine weitere Verdünnung weder Wärme- gelö: 
r tönung noch Volumenveränderung hervorruft. DR 
Das zu betrachtende System, bestehend aus zwei sich berührenden lich, 
homogenen Körpern (Flüssigkeit und Dampf), hat zum Symbol: W m 
nm, nm, + nm’, n’, m’. 2 
6 
Hierbei sind » die Molekülzahilen, m die Molekulargewichte; die gestri- u 
chenen Grössen beziehen sich auf den Dampf, die ungestrichenen auf die Wei 
Flüssigkeit, die mit dem Index 1 auf den gelösten Stoff, die ohne Index den 
auf das Lösungsmittel. » ist gross gegen n,, n’ gegen n’,. Die nume- trac 
rischen Konzentrationen der einzelnen Stoffe sind: K, 
n ı SURARLR n r n, Dift 
= = - (—=-— r- eo => „® 
nn, nn, n—+n,| n-+n,; für 
Wenn nun eine Reaktion folgende Änderungen unter den Molekülzahlen 
hervorruft: ön:ön, :ön:dn, =r:inr,:r:r,, 
so besteht Gleichgewicht gegen diese Reaktion, wenn die Bedingung er- — 
füllt ist’): „ log.c + r, log. ce, + log. c’-+ v’,log.e', =log.K, z 
wobei K durch Temperatur und Druck bestimmt ist. spri 
In unserem Falle haben wir zwei verschiedenartige Reaktionen zu Res 
beachten: einmal die Verdampfung des Lösungsmittels, dann die des ge- bei 
lösten Stoffes, also: bez 
1) vr—=—| 0 v—1 v0 tun 
2) vr —( v„,—=—1 vr —() ys't we 
Daher erfordert das Gleichgewicht die beiden Bedingungen: 
— log.ce + log. =log.K, 
— log. e, + log. ec’, = log. K, 
oder, wenn wir bedenken, dass ce und ec’ nahezu —1, und die Glieder 
höherer Ordnung vernachlässigen: n 
G— € = log. K, () pe 
log. ” — log. K,. (In Dr 
1 


Diese Gleichungen sprechen das gesuchte Gesetz des Gleichgewichts 
aus, sie lehren zunächst, dass im allgemeinen für jedes beliebig ange- 


') M. Planck, Wied. Ann. 32, 489. 1387. 
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nommene Wertepaar von Temperatur 9 und Druck p (wodurch K und X, 
bestimmt sind) eine ganz bestimmte Zusammensetzung der Flüssigkeit 
und des Dampfes existiert; denn c, und c’, sind die Konzentrationen des 
gelösten Stoffes in der Flüssigkeit und im Dampf. Hält man also von den 
vier Variabeln $, 2, e,, e’, eine konstant und ändert eine zweite willkür- 
lich, so ändern sich die beiden übrigen in bestimmter gesetzmässiger 
Weise. Man kann z.B. auch c, konstant machen, dadurch, dass bei allen 
/Zustandsänderungen die gesamte Dampfmenge immer möglichst klein gegen 
die Flüssigkeitsmenge gehalten wird. Dann wird sich mit der Tempera- 
tur der Druck p und die Zusammensetzung des Dampfes: c’, in bestimmter 
Weise ändern. In dieser Art sind die unten noch näher zu besprechen- 
den Versuche von Konowalow angestellt. Gehen wir nun über zur Be- 
trachtung der Gleichungen (I) und (II) im einzelnen. Zwar sind K und 
K, nicht unmittelbar als Funktionen von ® und » bekannt, aber ihre 
Differentialquotienten lassen sich berechnen; es gelten nämlich sowohl 
für K als auch für K, die Gleichungen !): 
ddlog.K) 9 d (log. K) V 
Fake Serra er 


worin @ die mechanisch gemessene Wärmemenge bedeutet, die das System 
von aussen aufnimmt, wenn bei konstantem 9 und p diejenige der beiden 
oben mit 1) und 2) bezeichneten Reaktionen eintritt, welcher das X ent- 
spricht, während Y die Volumenveränderung des Systems bei eben dieser 
Reaktion bezeichnet. Hierbei ist noch besonders zu bemerken, dass das 
bei der genannten Reaktion sich umsetzende Molekül nicht auf H, =2 
bezogen werden darf, sondern auf das Masssystem, das ich bei der Ablei- 
tung der allgemeinen Gleichgewichtsformel a. a. O. eingeführt habe. Wir 
wenden uns zunächst zur Untersuchung der Gleichung (T). 


Differenz der Konzentrationen. 
4 — ec, =log.K. (I) 


Es ist leicht, die Funktion K von $# und p zu berechnen, wenn man 
entweder die Dampfspannung p, des reinen Lösungsmittels bei der Tem- 
peratur ® oder die Siedetemperatur 9, des reinen Lösungsmittels beim 
Druck p einführt; wir wollen beides nacheinander thun. 

Dampfspannung. — Nach Potenzen von (p —p,) entwickelt ist: 


d log. K 
log. K=109.K, + WB) 5 -) +... 
P 9 


1, M. Planck, 1. c. 494 £. 
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Hierbei bedeutet der Index 0, dass für p der Wert p, zu setzen ist; da 
wegen der starken Verdünnung » — p, jedenfalls klein ist, kann die Reihe 
bei der ersten Potenz abgebrochen werden. Setzen wir für den Differen- 
tialquotienten seinen auf voriger Seite angegebenen Wert, so folgt: 


r 


v, 
C FE _ ı = log. K, + (pP — »)' Y ’ 


V,„ ist die Volumvergrösserung des Systems, wenn bei der Temperatur # 
und dem Druck », ein Molekül des Lösungsmittels aus der Flüssigkeit 
verdampft; wir können dafür direkt das Volumen eines Dampfmoleküls 
setzen. Dasselbe ist aber in dem von uns benutzten Masse nach dem 
\ h) . N Fr 
Gesetz von Boyle und Gay-Lussac einfach =  , und wir erhalten: 
’o 
j e ı—» 
4 —c,=lo.K, — u. 
Po 
K, hängt nur von der Temperatur ab, bleibt also ungeändert, wenn » bei 
konstantem $ verändert wird. Nehmen wir nun p=p,, so erhalten wir 
das reine Lösungsmittel, d.h. , =0 und c,=0(, folglich log. K, = 
und allgemein: 


ı PP 
a—d,= o—P 
Po 


In Worten: Die relative Dampfspannungserniedrigung ist gleich der 
Differenz der Konzentrationen des gelösten Stoffes in der Flüssigkeit und 
im Dampf. — Betrachten wir zuerst die qualitative Seite dieses Gesetzes: 
Je nachdem die Spannkraft p des Dampfgemisches kleiner oder grösser 
ist als die », des reinen Lösungsmittels bei derselben Temperatur, ent- 
hält die Flüssigkeit oder der Dampf den gelösten Stoff in konzentrierterer 
Form; oder auch: Wird die Spannkraft des Lösungsmittels durch Auf- 
lösung eines Stoffes vermindert, so geht der letztere mit geringerem 
Prozentgehalt in das Destillat ein als in den Rückstand, und umgekehrt. 
Im Grenzfall, wenn p=p,, wird e, =c',, d. h. das Gemisch siedet kon- 
stant. Diese Sätze sind bereits von Konowalow!) ausgesprochen wor- 
den. Für Lösungen nichtflüchtiger Stoffe erhalten wir e€,=0 und das 
bekannte Gesetz der molekularen Dampfdruckerniedrigung; für Lösungen 
absolutflüchtiger Stoffe (unlösliches Gas) wird e,—=0 und de, = 2 

0 
Hierin ist »—p, der Partialdruck des Gases, p, der Partialdruck des 
Lösungsmittels im Dampfgemisch, und die Gleichung besagt, dass diese 


D. Konowalow, Wied. Ann. 14, 48f. 1881. 
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Partialdrucke sich verhalten wie die Konzentrationen, da ja die Konzen- 
tration des Lösungsmittels nahezu —1 ist — der Daltonsche Satz. 

Im allgemeinen giebt uns das aufgestellte Gesetz ein Mittel, um aus 
der Spannkraft des Gemisches die Zusammensetzung des Dampfes zu be- 
rechnen, falls die der Flüssigkeit bekannt ist. Wir wollen die Rechnung 
für einige Versuche von Konowalow"') durchführen, und zwar wählen 
wir einen Fall, wo », >p (Ameisensäure in Wasser) und einen, wo 
’, pP (Isobutylalkohol in Wasser). Allerdings ist die Verdünnung der 
untersuchten Lösungen nur eine mässige, doch gestattet sie immerhin eine 
Anwendung des für starke Verdünnung abgeleiteten Dampfspannungsge- 
setzes als Näherungsformel. Der Gang der Berechnung wird durch fol- 
sende Tabelle veranschaulicht. 

Ameisensäure in Wasser. 


Druck des relative Dampfdruck- Konzentra- | Konzentra- 
Temperatur | Druck beob., gesättigten erniedrigung ‚ tion in der tion im 
3 — 273 p Wasser- Po—P Po—P Flüssigkeit Dampf ber. 
dampfes po Po P | e ec’ 
18-9 15-3 16-2 | 0.056 0.059 0.115 | 0.058 
42-35 58-0 62:2 | 0.068 | 0-072 | 0.115 | 0-08 


0:070 | 0:075 | 0-115 | 0.048 
80-8 343:6 | 366-6 | 0-063 | 0-067 | 0-15 | 0-050 
100-0 719-8 | 760-0  0-053 | 0-056 | 0-15 | 0.061 


61-35 | 147-4 | 158-5 


Die beiden ersten Spalten enthalten die von Konowalow |. c. be- 
obachteten Werte von Temperatur und Druck, letzteren in Millimetern 
Quecksilber, die dritte giebt den Druck des gesättigten Wasserdampfes p, 
bei der Temperatur #, entnommen aus der von Ostwald?) mitgeteilten 
Spannkraftstabelle, die vierte Spalte liefert die relative Dampfdrucker- 


- ’ I» . r . . r 
niedrigung: PP, die nach der Theorie der Differenz der Konzentra- 
Po 


tionen e, und ce‘, gleich ist, genügende Verdünnung vorausgesetzt. Um 

ein Urteil über den Grad der Annäherung zu gewinnen, ist der Wert von 
- beigefügt, der für unendliche Verdünnung sich jenem asymptotisch 

p 

nähert. Die Abweichung beträgt etwa 5 Prozent, und von derselben Ord- 

uung wird die Annäherung des berechneten Wertes von ec, — ce’, an die 

Wirklichkeit sein. Da Konowalow bei seinen Beobachtungen die Menge 


', D. Konowalow, Wied. Ann. 14, 43, 45. 1881. 
:) W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. 1, 280. 1885. 
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des Dampfes gegen die Flüssigkeitsmenge stets klein nahm, so ist die 
Zusammensetzung der letzteren wesentlich als konstant zu betrachten. In setz‘ 
dem hier behandelten Falle war das Gewichtsverhältnis von Ameisensäure tem; 
und Wasser = 22-.66:77-34, mithin, da CH,0, =46 und H,O = Is: 

- 1m BA 115 u 

n  77,34-46 Rd 
wobei wir in dem Ausdruck von ec, n, gegen n vernachlässigen. Dies 
Zahl ist in die vorletzte Spalte eingesetzt, und aus der letzten endlich 
geht der aus der Theorie berechnete Wert der Konzentration ec’, der 
Ameisensäure im Dampf hervor, wobei für die Differenz e, — c, das 
Mittel aus den beiden Zahlen für die relative Dampfdruckerniedrigung 
genommen ist. Man sieht, dass der Gehalt des Dampfes an Säure unge- 
führ halb so gross ist als der der Flüssigkeit, dass derselbe ferner nicht 
konstant ist, sondern in der Gegend 'von 60° ein Minimum hat. 
Ganz ebenso ist die folgende Tabelle eingerichtet. 


Isobutylalkohol in Wasser. Ws 
Tem 


— nn I— nn, 
ud. une. dam 


des 


0.016 punl 


0-016 .2 mult 

Y.4 3.4 ö .£ 25 , 0.016 “Bi mitt 
.9 331-: 242.6 .‘ 0.2 ' 0-016 .£ lösu! 
Flüs 


- 


s1-55 516-15 377- . . 0-016 


91.0 7146-05 | .E 0-016 | 0 
dene 


Hier haben wir statt der Erniedrigung eine Erhöhung des Damp!/- war 
druckes; daher ist e,— ec’, negativ. Doch reicht der Verdünnungsgral tolgt 


nicht aus, um schr zuverlässige Zahlen zu erhalten, da, wie man sieht, Was 
die Werte der relativen Dampfdruckerhöhung, einmal auf p,, einmal auf 
p bezogen, bis über 30 /, untereinander differieren; das Mittel aus beiden 
Zahlen ist wieder der Berechnung von e,’ zu Grunde gelegt. Immerhin 
steht fest, dass der Gehalt des Dampfes an Alkohol etwa 20 mal so gross 
ist als der der Flüssigkeit und langsam mit der Temperatur zunimmt. 
Die Konzentration e, in der Flüssigkeit ist berechnet aus dem von Kono- 
walow angegebenen Gewichtsverhältnis 6,1:93,9 von Alkohol und Wasser, 
woraus sich mit Rücksicht auf C,H, ,0 = 174 ergiebt: 
6,1-18 
4939.74 


—= 0.0158. 


wegen ne 
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die Ein anderer, und zwar genauerer Weg zur Ermittelung der Zusammen- 


In setzung des Dampfes bietet sich dar durch die Einführung der Siede- 
ure temperatur #, des reinen Lösungsmittels beim Druck p». 
8: Siedetemperatur. — Von der Gleichung (I) ausgehend erhalten 
wir, nach Potenzen von (® — #,) entwickelt: 
log. K= log. K,+ (9 — le ksfern> 
ese De 
ich Hierbei bedeutet der Index 0, dass für ® der Wert 9, zu setzen ist. 
der Nun wird für den Differentialquotienten der auf S. 407 angegebene Wert 
das eingeführt, und im übrigen die Gleichung genau entsprechend der oben 
ung für die Dampfspannung dargestellten Entwicklung behandelt, so dass wir 
2 uns hier wohl kürzer fassen können und gleich das Resultat mitteilen: 
(chi 
a =(#— 9) $ 
s 0 
() ist die Wärme, die das System von aussen aufnimmt, wenn bei der 
Temperatur 9, und dem Druck p ein Molekül des Lösungsmittels ver- 
dampft, und der Satz lautet demnach: Die Differenz der Konzentrationen 
des gelösten Stoffes in der Flüssigkeit und im Dampf ist gleich der Siede- 
punktserhöhung, dividiert durch das Quadrat der Siedetemperatur und 
multipliziert mit der Verdampfungswärme eines Moleküls des Lösungs- 
mittels. Je nachdem also der Siedepunkt des Lösungsmittels durch Auf- 
lösung eines Stoffes erhöht oder erniedrigt wird, ist der letztere in der 
Flüssigkeit oder im Dampf stärker konzentriert. 
Nehmen wir als Lösungsmittel Wasser, so lässt sich & für verschie- 
dene Temperaturen angeben. Nach Clausius!) ist die Verdampfungs- 
upf- ME Wärme von 1g Wasser bei {°C. in Kalorieen: 607 — 0.7081, und daraus 
‚rad WE folgt, wenn man für £ 9,— 273 setzt und die Reduktion auf ein Molekül 
ht. Wasser ?): 18:(828-10°) g und auf mechanisches Mass) ausführt: 
a Q= [607 — 0,708-(9,— 273)]- 18 .424,36.105, 
iden ’- 828.10° 
rhin = 13850 — 6-5319,. 
Br Demnach erhalten wir für eine verdünnte wässerige Lösung: 
Z. 7380 — 6.531 9, 
INOo- .—c,=(# — 9,)- 23 j 
‚ser, u 


‚, R. Clausius, Pogg. Ann. 97, 543. 1856. 
®, M. Planck, Wied. Ann. 32, 480. 1887. 
°) 6. Dieteriei, Wied. Ann. 33, 433. 1888. 
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Aus dieser Gleichung sind die in der folgenden Tabelle mitgeteilten Werte 
von ec’, berechnet, unter Zugrundelegung derselben Beobachtungen von 
Konowalow, die oben zur Benutzung der Dampfspannungsformel Anlass 
gaben. 

Ameisensäure in Wasser. 


Siedetem- P 

lemperatur c'ı ber. aus | c’, ber. aus 
ö peratur des i 

\ 275 w €£ı— c', ber. der Siede- der Dampf- 
assers 


.’ 


z temperatur spannung 
” 273 
v ass | 


18-0 0-060 0.055 0-058 
+] 0-070 0.0455 | 0.045 
8 0-074 0-041 | 0-043 
9.2 0:066 | 0-049 0-050 


98.5 0-054 -115 0-061 0-061 


Isobutylalkohol in Wasser. 


-4 21 | 0.016 
0-016 
0-016 Ss | 
0-016. 0; 2 | .34 
516-15 81-5 39-0 . 0-016 Dr 34 


746.05 9- 5 | 30 0-016 | 0.32 0.34 


Zur Vergleichung sind in der letzten Spalte die mittelst der Damp!- 
spannungsformel berechneten Werte von ec’, aus den obigen Tabellen noch 
einmal hierher gesetzt. Die Übereinstimmung der nach beiden Methoden 
erhaltenen Zahlen ist so gut, wie man nur erwarten kann und liefert ein: 
Bestätigung für die Zulässigkeit einer jeden. Doch ergiebt die Siede- 
punktsformel jedenfalls genauere Werte, da die relative Siedepunktsdifle- 
renz nur klein ist. 


Verhältnis der Konzentrationen. 


Die andere Gleichung, welche zur Bestimmung von e, und ec, aus 
# und p dient, lautet: j 
log. ° = loy. K, 5 (U 
e 
Zwar ist X,, eine endliche Grösse, nicht unmittelbar als Funktion von # 
und p bekannt, wohl aber die Differentialquotienten nach $S. 407, so dass 
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wir für das vollständige Differential der Gleichung (II) nach $ und » 
erhalten: ’ y 
dlog. jr — x da — =. dp. (Ha) 


Hierin ist @, die Wärme, welche das System von aussen aufnimmt, wenn 
bei der Temperatur %® und dem Druck p ein Molekül des gelösten Stoffes 
aus der flüssigen Lösung in den Dampf übergeht, während V, die Vo- 
lumenzunahme des Systems bei diesem Vorgang bezeichnet. Da in der 
angegebenen Gleichung die Differentiale d$ und dp ganz unabhängig 
von einander sind, so muss noch eine beliebige Relation zwischen den 
Variabeln #, p, e,, €’, eingeführt werden, damit die Zustandsänderung 
nur von einer Variabeln abhängt. Daraus ergeben sich dann z. B. die 
Bedingungen für Zustandsänderungen bei konstanter Temperatur, kon- 
stantem Druck u. s. w. Für die oben benutzten Beobachtungen von 
Konowalow ist e, konstant, also: 


dlog.c, 9, Pı dp 


ds 9 + d» 

Leider ist eine direkte Vergleichung dieser Formel mit Beobachtungs- 
resultaten nicht möglich, da die Energie- und die Volumenverhältnisse 
der Dampfgemische noch nicht genau genug bekannt sind, um einen 
sicheren Wert für @, und V, zu gewinnen. Nur ein oberer Grenzwert 
lisst sich für V, angeben: es ist das Volumen eines dampfförmigen Mo- 
\eküls des gelösten Stoffes, wie es den Werten 9 und p entspricht, unter 
der Voraussetzung, dass der Dampf ein vollkommenes Gas ist. Dies Vo- 

”. 
lumen ist nach unserem Mass des Molekulargewichts einfach — ne folg- 
» 


. Y = 
lich 7, - % ‚ und nach der letzten Gleichung: 
» 


.9? dp g2 dlog.c, 


(), < 1 
N nd ds 
„ dlog. (ec, P) 


oder: QV,.<# 
un 4 < ds 


Diese Ungleichung ergiebt einen oberen Grenzwert für die Verdampfungs- 
wärme eines gelösten Moleküls; zur Reduktion des Molekulargewichts auf 
H,—2 und der Wärme auf rationelle Kalorieen X) ist @, noch mit 
0.0195 zu multiplizieren. Dann erhält man mit Benutzung der in den 
früheren Tabellen mitgeteilten Werte von c’, und 2 für die molekulare 
Verdampfungswärme aus verdünnter wässeriger Lösung: 


', W. Ostwald, Lehrb. 2, 27. 1887. 
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Ameisensäure: < 90 K, Isobutylalkohol: < 100 K. 


Gefunden ist für Ameisensäure 49 K nach Ogier,!) nämlich 48 K als Ver- 
dampfungswärme und 1 X als Lösungswärme, während mir für Isobutyl- 
alkohol keine hierauf bezüglichen Daten bekannt sind. 

Übrigens muss noch einmal ausdrücklich hervorgehoben werden, 
dass diese sowie alle vorhergehenden Rechnungen wesentlich auf der An- 
nahme beruhen, dass die Moleküle des gelösten Stoffes in normalen 
Zustand, weder dissociiert noch mit einander verbunden, in der Lösung 
enthalten sind. Nur unter dieser Voraussetzung hat das Dampfspannungs- 
und das Siedepunktsgesetz Gültigkeit. Wenn die Moleküle eines Stofles in 
verdünnter Lösung sich dagegen chemisch verändern, so treten wesentlich 
verwickeltere Beziehungen auf, die ich in einem kürzlich erschienenen 
Aufsatz?) dargelegt habe. 


Zum Schluss möge noch eine Relation Platz finden, die eine Verall- 
gemeinerung der bekannten von Clausius für die Verdampfungswärme 
einer Flüssigkeit von konstanter Zusammensetzung aufgestellten Formel 
enthält. Betrachten wir nämlich solehe Zustandsänderungen, bei denen 
das Verhältnis €, :e, konstant bleibt, so geht die Gleichung (Ila) über in: 


WR N... 


ib, Se 


d. h. die bekannte Clausiussche Formel. Aus ihr lässt sich, wenn 
durch Beobachtung gefunden, Q, berechnen. 


, W. Ostwald,|. e. 322 


M. Planck, Wied. Ann. 34, 139. 1858. 
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Osmotische Versuche mit lebenden Membranen. 
Von 
Hugo de Vries. 


(Mit 3 Holzschnitten.) 


Bekanntlich haben Guldberg und Raoult gezeigt, dass zwischen 
ler Dampfspannung und dem Gefrierpunkte einer wässerigen Lösung eine 
solche Beziehung obwaltet, dass Lösungen von verschiedenen Substanzen 
aber von derselben Dampfspannung auch denselben Gefrierpunkt haben.') 
(ielegentlich meiner Untersuchungen über den osmotischen Druck habe 
ich dann den Satz ausgesprochen, dass auch zwischen diesem und dem 
(efrierpunkt bei wässerigen Lösungen dieselbe Beziehung obwaltet.?) Es 


haben somit isotonische Lösungen?) (d. h. Lösungen von demselben 
osmotischen Druck) denselben Gefrierpunkt und dieselbe Dampfspannung. 


Dieser Satz ist von van’'t Hoff auf theoretischem Wege streng bewiesen 
worden, ?) und seine experimentelle Grundlage ist durch die Vergleichung der 
seitdem von Raoult für die Gefrierpunktserniedrigungen?) und von Tam- 
mann für die Dampfspannungen wässeriger Lösungen®) gefundenen Werten 
mit meinen Zahlen, wie mir scheint, über allen Zweifel erhoben worden. 

Mittelst dieses Satzes lassen sich die Untersuchungen über die Ge- 
irierpunkte und Dampfspannungen von Lösungen als experimentelle Be- 
lese verwerten für den von van’t Hoff aufgestellten Satz über die Be- 
ziehung zwischen Gasdruck und osmotischem Druck. Und diese Erweite- 
rung des Avogadroschen Gesetzes auf verdünnte Lösungen, welche auch 
in dieser Zeitschrift bereits mehrfach besprochen wurde,?) führt bekannt- 
lich zur Kenntnis äusserst einfacher und allgemeiner Beziehungen zwischen 
den anscheinend verschiedenartigsten Eigenschaften von Lösungen sowohl 
auf physikalischem und chemischem, als auch auf physiologischem Gebiet. 


') Guldberg, Compt. rend. 70, 1870 S. 1349 und Raoult, Compt. rend. 87, 

I878 S. 167. 2) de Vries, Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft, in 

Pringsheims Jahrbüchern für wiss. Botanik 14, 1884, S. 427. Vgl. 8. 521—527. 

Isotonisch, von ?oog, gleich und rovog, Spannung. *) Sved. Vetensk. Akad. 

Iandlingar 21, Nr. 17, 1886; und Archives Neerlandaises 20, 1886, S. 239. 

) Comptes rendus 1884— 1888. 86) M&m de l’Acad. d. Sc. de St. Petersbourg, 
!. Serie, 35, Nr. 9, 1887. ”) Z. B. von Sv. Arrhenius 1, 631. 
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Die direkte Ermittelung der isotonischen Konzentrationen verschie- Wturre 
dener Substanzen in wässerigen Lösungen hat durch diese theoretischn B®,.hrı 
Untersuchungen ausser ihrem physiologischen Nutzen auch eine physika- | 
lische Bedeutung erlangt. Und da solche Bestimmungen bis jetzt nur auf plasın 
physiologischem Wege vorgenommen wurden, und ihre Ergebnisse somit Wjisch 
nur in physiologischen Zeitschriften und Handbüchern mitgeteilt sind, | 
so ergreife ich mit Freude die mir von den Herausgebern dieser Zeit- WB hrauc 
schrift gebotene Gelegenheit, meine Methode auch den Lesern der Zeit- W,hacl 
schrift für physikalische Chemie bekannt zu machen.') scheiı 

Diese Methode basiert auf der Ermittelung derjenigen Konza- B.nfür 
tration einer gegebenen Substanz in wässeriger Lösung, welche denselben Bj; j 
osmotischen Druck hat als der Zellsaft bestimmter Pflanzenzellen. Führt W ia ı 
man diese Bestimmung für eine Reihe von Substanzen mit demselben W,ote 
Pflanzengewebe aus, so sind die gefundenen Konzentrationen offenbar 8 inn 
auch unter sich isotonisch, und die Resultate werden somit von den zu W7.lle 
fälligen Eigenschaften der benutzten Pflanzenzellen unabhängig. Das oleie 
Verhältnis zwischen den isotonischen Konzentrationen bezeichne ich als 
isotonischen Koeffizient, indem ich diesen für den Kalisalpeter, der bei W unse] 
meinen Versuchen stets als Vergleichslösung diente, gleich 3 setze.?) Die 8 «ft 
isotonischen Koeffizienten geben somit die relative Grösse der osmotischen 
Kraft für Lösungen gleicher molekularer Konzentration an. Sie gelten W ‚ige 
für Lösungen mit einer osmotischen Kraft von etwa 4—6 Atmosphäre 8 ecki: 
(etwa 1,—50],). Ihre 

Durch die Anwendung von Pflanzenzellen ist die Methode beschränkt 8 was: 
auf wässerige Lösungen solcher Körper, als von den lebenden Zellen ohne W Lleid 
Schaden ertragen werden, und auf Konzentrationen, welche mit dem Zellen- ru 
saft isotonisch sind, welche also einem osmotischen Druck von etwa 4—b Bon 
Atmosphären entsprechen. Innerhalb dieser Grenzen lässt sie aber die W/uck 
Bestimmungen, sowohl für reine Verbindungen als für Gemenge, mit der- Bau 
selben Genauigkeit zu, wie die den gleichen Zweck verfolgenden physi- 
kalischen Methoden. hure 

Pflanzenzellen können in sehr verschiedener Weise zur Erreichung Ban. 
des angegebenen Zieles verwendet werden. Von den verschiedenen darauf 8 erfü 
basierten Methoden empfiehlt sich für chemische Zwecke speziell die tom 
plasmolytische, welche auf der Beobachtung der Plasmolyse, d. h. des @ as: 
Eintretens einer Kontraktion des lebenden Protoplasten innerhalb der 


', Tammanns Arbeit: Über Osmose durch Niederschlagsmembranen, Wied. 8 cum 


Ann. N. F. 34, 299, erhielt ich erst während der Korrektur dieses Aufsatzes. schu 
?) Für Lösungen von einem Grammmolekül pro zehn Liter weist die Einheit dure 
meiner Koeffizienten einen osmotischen Druck von etwa einer Atmosphäre auf bei 
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starren Zellwand beruht. Diese Erscheinung lässt sich leicht und sicher 
wahrnehmen. 

Ich werde mich also in diesem Aufsatz auf die Beschreibung der 
plasmolytischen Methode in ihrer Anwendung auf die Ermittelung isoto- 
nischer Konzentrationen beschränken. 

Nicht jede Pflanze und nicht jedes Gewebe ist zu verwenden. Man 
braucht Zellen, in denen das Eintreten der Plasmolyse bequem zu be- 
obachten ist, und ein Gewebe, in welchem in sämtlichen Zellen diese Er- 
scheinung bei genau derselben Konzentration der äusseren Flüssigkeit 
anfüngt. Als Pflanzen, welche diesen Anforderungen genügen, kennt man 
bis jetzt Tradescantia discolor, Curcuma rubricaulis und Bego- 
nia manicata, und zwar ist das zu wählende Gewebe die violette resp. 
rote Oberhaut bestimmter Blattteile.!) Aus diesen Geweben macht man 
dünne tangentiale Schnitte, deren jeder einige Hunderte von lebenden 
Zellen enthält. In gelungenen Versuchen sollen sich diese Zellen sämtlich 
gleich verhalten. 

Wir wollen jetzt den Bau dieser Zellen und ihr Verhalten gegenüber 
unschädlichen Lösungen von grösserer osmotischer Spannung wie der Zell- 
saft beschreiben. 

Unter dem Mikroskop, bei schwacher etwa 100 maliger Vergrösserung 
zeigen sich die namhaft gemachten Präparate als aus vier- bis sechs- 
eckigen, in regelmässiger Weise aneinandergefügten Zellen aufgebaut 
Ihre Zellhäute sind starr, auf der Aussenseite des Organes von einem für 
Wasser schr schwer permeablen Häutchen, der sogenannten Cuticula be- 
kleidet, sonst aber für Wasser und wässerige Lösungen in sehr hohem 
(irade durchlässig. Sie ändern ihre Grösse und somit das Volumen der 
von ihnen umschlossenen Zellen auch in stark konzentrierten Salz- und 
/uckerlösungen nicht. Sie geben somit einen sichern Anhaltspunkt zur 
Beurteilung etwaiger Volumänderungen der Protoplaste ab. 

Diese letzteren sind allseitig geschlossene Bläschen von kaum mess- 
Iurer Dieke, welche der inneren Oberfläche der Zellhäute überall dicht 
angeschmiegt liegen. Sie sind an sich farblos, aber vom farbigen Zellsaft 
erfüllt. Auf ihre Bedeutung als Träger des Lebens, sowie auf ihren ana- 
tomischen Bau kann hier nicht eingegangen werden; bemerkt sei nur, 
lass man häufig einen Zellkern, einige kleine runde Körner (die Stärke- 


', Für Tradescantia dem Mittelnerven auf der Blattunterseite, für Cur- 
cuma der Aussenseite der Blattscheide, und für Begonia den obersten Ring- 
schıppen des Blattstieles zu entnehmen. Die vom Messer berührten oder gar 
durchschnittenen und somit entfärbten Zellen am Rande der Präparate erfahren 
bei den Versuchen keine Berücksichtigung. 
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bildner oder Amyloplaste), sowie die Strombahnen des Körnerplasms nd h 
unterscheiden kann. leich« 
Der Zellsaft ist eine wässerige Lösung von geringer, meist etw jet 
2—3prozentiger Konzentration. Er enthält, ausser dem Farbstoff, haupt-W&n etw 
sächlich Glucose, äpfelsaures Kalium und Caleium und einige anorganisch. 
Salze. Diese finden sich darin in wechselnden Mengen, jedoch so, das 
sie zusammen einen osmotischen Druck von etwa 4—6 Atmosphären be- 8 
dingen. Bei Begonia ist der Hauptbestandteil des Zellsaftes saures oxal- it. : 
saures Kalium; die Acidität dieses Saftes ist etwa zehntel-normal. Dem- W&ubsts 
entsprechend verträgt diese Pflanze saure Lösungen weit besser als die Wie g« 
beiden anderen und ist ihnen deshalb bei Versuchen mit Säuren vorzuziehen. Wunsch 

Die osmotische Membran in diesen Zellen ist der lebende Protoplast, WFrage 
das fast unmessbar dünne, den Zellsaft einschliessende Bläschen. Zwei Bin Z 
Eigenschaften sind es, welche ihn für unsere Versuche geeignet machen. 
Erstens die Permeabilität, zweitens die Geschmeidigkeit. 

Die Protoplaste der betreffenden Zellen sind für Wasser sehr leicht 
permeabel, für gelöste Substanzen aber entweder gar nicht, oder doch 
nicht in dem Grade, dass ein Einfluss der sehr geringen vorhandenen 
Permeabilität bei unseren osmotischen Versuchen bemerklich werden 
könnte. Sie genügen also für unsere Zwecke in hinreichender Weise den 
Anforderungen einer idealen osmotischen Membran, Die einzige bis jetzt 
bekannte Ausnahme bildet bei Tradescantia das Glycerin, welches aus 
unbekannten physiologischen Gründen von den Protoplasten leicht durch- 
gelassen wird. In den roten Zellen der Begonia ist solches aber nicht 
der Fall; mit diesen Zellen gelang es mir denn auch, den isotonischen 
Koeffizienten dieses Körpers genau zu ermitteln. In welcher Weise man sic) 
in jedem einzelnen Fall überzeugt, ob die Protoplaste für einen gegebenen 
Körper hinreichend impermeabel sind, werde ich weiter unten angehen. 

Die Geschmeidigkeit der Protoplaste setzt sie in den Stand, Volum- 
änderungen des von ihnen umschlossenen Zellsaftes genau zu folgen. Bei 
jeder Verkleinerung dieses Volumens ziehen sie sich zusammen ohn 
Falten zu werfen, bei jeder Vergrösserung dehnen sie sich wieder aus 
Im ersten Falle sind sie stets bestrebt Kugelform anzunehmen, werden 
daran aber nicht selten durch ihr Kleben an die Zellhaut mehr oder 
weniger verhindert. Im letzteren werden sie von dem sich vergrössernden 
Zellsaft schliesslich gegen die starre Zellhaut gedrückt und dieser endlich 
auf allen Punkten dicht angeschmiegt. 

Nach diesen Auseinandersetzungen wird es leicht sein, die Wirkung 
von Lösungen von verschiedener osmotischer Kraft auf diese Zellen- u 
begreifen. Ich unterscheide mit Hamburger hypisotonische, isotonische BE Abtei 
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ind hyperisotonische Konzentrationen, d. h. also Lösungen von geringerer, 
leicher und grösserer osmotischer Kraft als der Zellsaft.!) Denken wir 
ins jetzt, dass ein Präparat mit einigen Hunderten von lebenden Zellen 
n etwa dce irgend einer unschädlichen wässerigen Lösung eingetaucht 
ird. Die gelöste Substanz wird im Imbibitionswasser der Zellhäute dif- 
undieren wie in einer nicht organisierten Gallerte und sich in diesem 
ılmählich bis zu derselben Konzentration, als in der umgebenden Flüssig- 
keit, anhäufen. Dieser Vorgang entzieht sich, wenigstens bei farblosen 
iubstanzen, selbstverständlich der Beobachtung. Aus den Zellhäuten kann 
lie gelöste Substanz aber nicht in die Protoplaste oder den von diesen 
ınschlossenen Zellsaft dringen. Es handelt sich also jetzt nur um die 
Frage, ob osmotisches Gleichgewicht zwischen diesem Safte und der in 
Ion Zellhäuten vorhandenen Lösung obwaltet. Ist solches der Fall, so 
vird offenbar keine weitere Änderung eintreten. Ist die Lösung in den 
'!häuten hypisotonisch, so wird der Zellsaft ihr Wasser entziehen und 


Fig. 1 


Zellen aus der Oberhaut des Mittelnerven eines Blattes von Trades- 

cantia discolor. A normale Zelle. B Plasmolyse in 0-22 Mol. 

Rohrzucker. Ü sehr starke Plasmolyse in 1-0 Molekül Kalisalpeter. 

k Zellkern; « Amyloplaste; s Strombahnen des Protoplasma; p der 

Protoplast; % die Zellhaut. Der Zellsaft, in der Figur schraffiert, ist 
violett gefärbt. Vergrösserung *%.. 


streben sich auszudehnen; er wird daran aber durch die starren Zell- 
häute verhindert. Ist aber die äussere Lösung hyperisotonisch, so ent- 
zıeht sie ihrerseits dem Zellsaft Wasser, das Volumen dieses Saftes wird 
kleiner, und es hört auf, die ganze Höhlung der Zelle auszufüllen. Er 
bleibt aber von dem Protoplasten eng umschlossen, und dieser hebt sich 


') H.J. Hamburger, im Archiv für Anatomie und Physiologie 1887, Physiol. 
Abteil. $, 41. 
27% 
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somit stellenweise von der Zellhaut ab. In den freiwerdenden Raum dring Auftre 
die äussere Lösung aus den Zellhäuten ein, vermischt sich mit dem au ellws 


dem Zellsaft entzogenen Wasser, erreicht aber durch die fortwährend I 
Diffusion in den Zellhäuten allmählich die Konzentration der äussera N 0n7° 
Lösung. Dabei bleiben der farbige Zellsaft und die farblose eingedrungen“ 
Lösung durch den Protoplasten scharf getrennt, und dieser Umstand be. i 
dingt, wie man leicht einsieht, die grosse Deutlichkeit der Erscheinung oniscl 
Die Volumenverminderung des Zellsaftes dauert fort, bis seine Konza."'" d 
tration soweit gestiegen ist, dass das osmotische Gleichgewicht mit de": 
eingedrungenen Lösung hergestellt ist. Praxis 
In Figur 1 ist bei A eine Zelle im normalen Zustande abgebilde; zur 
der violette Zellsaft erfüllt die ganze Höhlung; der Protoplast liegt zwi- Gewel 
schen dieser und der dicken Zellhaut, ist aber zu dünn, um sichtbar u _ I 
sein. In Fig. 1 B ist ein schwacher Grad von Plasmolyse dargestellt; dis erford 
Präparat hatte zwei Stunden in einer Lösung von 0-22 Mol. Rohrzuckr 
verweilt. Dieser war bei r und »’ durch die Zellhaut eingedrungen, wäl- fürbte 
rend der Zellsaft Wasser verloren und der Protoplast p sich entsprechen macht 
zusammengezogen hatte. Der farbige Zellsaft und die farblose eing« Proto 
drungene Lösung sind aber durch die äusserst dünne lebende Membru keln ı 
völlig scharf getrennt. Das Präparat war einem Blatte entnommen, dessen dass | 
Zellen von 0-20 Mol. Rohrzucker nicht plasmolysiert wurden; die Plas- welch 
molyse wurde hier somit durch ein Überschreiten der Grenze um nur dehnt 
0-02 Mol. hervorgerufen. Zellin 
In Figur 1 C habe ich einen sehr starken Grad von Plasmolyse al- sieht 
gebildet, wie er bei meiner Methode keine Verwendung findet. Das Prü- zent: 
parat hatte zwei Stunden in einer Lösung von 1-0 Mol. Kalisalpeter ver" " 
weilt; diese ist mit etwa 1-6 Mol. Rohrzucker isotonisch. Der Protoplas Umfe 
hat sich, wie man sieht, stark kontrahiert; das Volumen des Zellsafts si _ 
so viel kleiner geworden, dass seine osmotische Kraft jetzt mit derjenige diese 
der eingedrungenen Salzlösung sich im Gleichgewicht befindet. De" 
Protoplast blieb an einzelnen Stellen der Zellhaut kleben, und ist hier ug """" 
dünnen Fäden ausgezogen worden. wähl 
Wie man aus den Figuren ersieht, ist es nicht nur leicht zu sehen dere 
ob überhaupt Plasmolyse eingetreten ist oder nicht, sondern ist namen also 
lich die Grenze zwischen hypisotonischen und hyperisotonischen Lösung ihres 
einer scharfen Bestimmung fähig. Als Resultat für die praktische Aı- häut 
wendung der Plasmolyse gilt also, dass hypisotonische und isotonisch? ei 
ziehe 


Lösungen keine sichtbaren Änderungen in den Zellen hervorrufen, wäl- 
rend hyperisotonische Lösungen sich als solche erkennen lassen werdu auf 
durch das Abheben des gefärbten Inhaltes von der Zellhaut und di 
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ei 


Auftreten einer farblosen Flüssigkeit zwischen jenem Inhalt und der 
/ellwand. 
Hat man die höchste hypisotonische und die niedrigste hyperisotonische 
Konzentration einander hinreichend genähert, so darfman das Mittelzwischen 
liesen beiden als die mit dem Zellsaft isotonische Konzentration annehmen. 
Aus dieser Beschreibung geht hervor, dass die mit dem Zellsaft iso- 
onische Konzentration um so schärfer bestimmt werden wird, je näher 
man die höchste hypisotonische und die niedrigste hyperisotonische Kon- 
zentration aneinander rücken kann. Diese Annäherung hat aber in der 
Praxis ihre Grenze, welche vorwiegend dadurch bedingt wird, dass die 
osmotische Spannung des Zellsaftes in den einzelnen Zellen desselben 
(Gewebes nicht völlig dieselbe ist. 
In jeder einzelnen Zelle ist es leicht, die niedrigste zur Plasmolyse 
erforderliche Konzentration mit grosser 2 
(ienauigkeit zu bestimmen. In den ge- v3 
fürbten Oberhautzellen der namhaft ge- 
machten Pflanzen pflegt die Abhebung des 
Protoplasten von der Zellhaut in den Win- 
keln der Zellen anzufangen, und zwar so, 
dass hier kleine farblose Ecken entstehen, 
welche auch bei äusserst geringer Aus- 
dehnung sich scharf vom übrigen gefärbten 
/ellinhalt abheben. Diese Erscheinung 
sieht man bei langsam zunehmender Kon- 
zentration zunächst an einer Ecke, dann 


an mehreren, und gleichzeitig nimmt der Schematische Darstellung der 
nn ’ i 2 en 
Umfang der farblosen Stellen zu. Plasmolyso bei ‚einer Überschrei 


a u EN z tung der Grenze mit 0-1 Prozent 
Um eine klare Einsicht in die Schärfe Kalisalpeter. k Zellkern; a Amy- 


dieser Beobachtungen zu geben, wollen loplaste; p Protoplast; o einge- 


ie die Oiiene dee Aue %allan für  Adrungene Salzlösung. Der violette 
wir die Grösse der farblosen Stellen für Zellsaft ist schraffiert. Vergrösse- 


einen bestimmten Fall berechnen. Wir rung ?%),. 


wählen dazu eine nahezu rechteckige Zelle, 

deren Zellsaft isotonisch ist mit 1-4°/, Salpeter, und von dieser Lösung 
also noch gerade nicht plasmolysiert wird. Wie stark wird die Kontraktion 
ihres Inhaltes in 1-5, Salpeter sein? Die Zellen der fraglichen Ober- 
äute sind scheibenförmig, und überall nahezu von derselben Dicke; wir 
dürfen also unsere Berechnung einfach auf das mikroskopische Bild be- 
ziehen. Die Konzentration des Zellsaftes nimmt in der Lösung von 1-5°/ 


1-5. dl ; j 
aul > ihres ursprünglichen Wertes zu; das Volum nimmt also in dem 
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gleichen Verhältnis ab. Es wird somit auf 44 = 0.933 des anlänglichu 
Volumens reduziert. In den schematischen Figuren 2 A und B habe id 
diesen Grad der Kontraktion bildlich dargestellt, und zwar in Figur 2; 
für den Fall, dass die Ablösung des Protoplasten von der Zellhaut gleicı. 
mässig auf einer Wand beginnt, und in Figur 2 B für den Fall, dass si 
an einer Ecke anfängt. Wie man auf dem ersten Blick sieht, ist die Ko 
traktion nicht nur leicht zu beobachten, sondern es würden sich auch vi. 
geringere Kontraktionen noch deutlich erkennen lassen. Auch sieht mau 
(dass diese Konstruktion mit dem in Figur 1.D (S. 419) dargestellten, de 
direkten Beobachtung entnommenen Bilde hinreichend übereinstimmt 

Ich habe bei der obigen Berechnung eine gegenseitige Annäherung 
der beiden Grenzwerte bis auf 0-1°%, KNO, aus dem Grunde gewählt 
weil diese thatsächlich die bei den Versuchen erreichbare Grenze (er 
Genauigkeit darstellt. Denn wenn man die höchste hypisotonische Koı- 
zentration des Salpeters mit 0-1), überschreitet, so tritt gewöhnlich i 
allen Zellen des Präparates, auch wenn deren Zahl mehrere Hunderte le- 
trägt, gleichzeitig die Plasmolyse ein. Versucht man es aber, die Greur- 
werte einander noch näher zu rücken, so zeigen sich Differenzen in deı 
einzelnen Zellen, indem einige plasmolysiert werden, und andere nicht 
Es leuchtet ein, dass durch ein Einschalten solcher Fälle zwischen di 
beiden Grenzwerte die Genauigkeit der Bestimmung nicht erhöht werden 
kann. Und da eine Genauigkeit bis auf 0-1%, Salpeter für die zu ver 
folgenden Zwecke völlig ausreicht, habe ich von weiteren Versuchen iı 
dieser Richtung Abstand genommen. 

Es ist leicht, nach dem gegebenen Beispiel auch für andere Sub- 
stanzen die erreichbare Annäherung der beiden Grenzwerte zu beurteilen 
Denn offenbar muss diese in jedem einzelnen Fall denjenigen Wert haben, 
welcher mit 0-.1°,, KNO, isotonisch ist. 

Bis jetzt haben wir stets angenommen, dass die lebenden Proto- 
plaste für die zu untersuchenden gelösten Substanzen in solchem Gral 
impermeabel sind, dass die geringe, stets vorhandene Permeabilität au! 
(las Resultat unserer Versuche keinen Einfluss ausüben kann. Um sich 
in jedem einzelnen Fall von der Richtigkeit dieser Voraussetzung zu über- 
zeugen, giebt es verschiedene Wege. Der eine beruht auf folgender Über- 
legung. Wenn eine Zelle, welche in sehr schwachem Grade plasmolysiert 
worden ist, längere Zeit in derselben Lösung verweilt und während dieser 
Zeit merkliche Spuren der gelösten Substanz in den Zellsaft übergehen. 
so muss dessen osmotische Kraft offenbar allmählich zunehmen. Un! 
dieses wird sich durch eine Ausdehnung des Protoplasten und schliesslich 
durch das Verschwinden der vorhandenen Plasmolyse anzeigen. In deı 
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glichuW&/ellen der drei oben genannten Pflanzen tritt diese Erscheinung nun von , 


ıbe id@den bis jetzt untersuchten unschädlichen Substanzen nur mit Glycerin 

ur 2/E&hei Tradescantia discolor ein; für sämtliche Körper kann man sie 

gleich. .aber leicht hervorrufen, wenn man durch Zusatz einer geringen Menge B 

ass si@oiner starken Säure oder Base zu der Lösung den Protoplasten künstlich A 

> Kon eine grössere Permeabilität verleiht. Solches hat dann aber früher oder 8 

ch vi später ihren Tod zur Folge. 

t man, Eine andere Methode zur Erreichung desselben Zweckes ist die fol- 

in, der sende. Wenn die Präparate nicht plötzlich in die fertige Lösung gebracht 3 

nt werden, sondern erst in eine schwach konzentrierte, deren Stärke man “4 

ıerun aber allmählich zunehmen lässt, so wird für den Fall einer merklichen 3 

wählt Permeabilität der Protoplaste eine geringe Menge der gelösten Substanz ” 

ec der in den Zellsaft übertreten, ehe die isotonische Konzentration erreicht ist. ; 3 

‘ Kon Durch diese Zunahme der osmotischen Kraft des Zellsaftes muss aber R 

ich ienbar die gesuchte Grenze zu hoch gefunden werden. Eine Verglei- R 

te be chung dieser Grenze bei langsam zunehmender Konzentration und bei B 

irenz ME plötzlichem Eintauchen wird also lehren, ob ein merklicher Einfluss der 

n den Dermeabilität auf die Resultate der Versuche vorhanden ist oder nicht. 

nicht Findet man in beiden Versuchen genau dieselbe Grenze, so ist solches 

n die offenbar nicht der Fall. Für eine Reihe neutraler Substanzen habe ich Ar4 

erden solche Versuche durchgeführt; sie ergaben dasselbe Resultat, wie die 3 

ı ver crstgenannte Methode.?) RR, 

en ii Ausführung der Versuche und Resultate. Wie aus dem Obigen 1% 
erhellt, erfordert die genaue Würdigung meiner Methode eine eingehende # 

Sul- Kenntnis der osmotischen Eigenschaften der betreffenden Zellen. Dagegen 

eilen ist die Ausführung einer Bestimmung eine sehr einfache und bequeme 

abe. Operation, namentlich für denjenigen, der mit der Herstellung und Unter- 
suchung einfacher mikroskopischer Präparate vertraut ist. Man verfährt 

roto- dabei in folgender Weise. Zuerst bestimmt man durch einen Vorversuch 

al oder durch Berechnung aus den Resultaten der Versuche mit verwandten 

bau Körpern annähernd die Lage der gesuchten Grenze. Dann stellt man 

sich sich von jeder der beiden zu vergleichenden Substanzen fünf bis sechs 

ibe- Lösungen her, welche die zu erwartende Grenze umschliessen, und welche 

'ber- unter sich um Werte differieren, die mit 0-1%, KNO, annähernd iso- 

siert tonisch sind. Von jeder dieser Lösungen bringt man 5—10 ce, oder im 

jest Notfall 2—3ce in ein kleines Cylindergläschen., Darauf stellt man aus 

hen. 8 der gefärbten Oberhaut von einer der drei oben genannten Pflanzen kleine 

Un! Schnitte her, welche nicht viel dicker sind als die Oberhautszellen und 

sliel 


'), Pringsheims Jahrb. f. wiss. Bot. 16, 581 bis 593. 
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von diesen je 200 bis 300 umfassen. Für denselben Versuch entnimnt 
man die Präparate selbstverständlich demselben Blatte und in möglich. 
ster Nähe von einander. In jedes Cylindergläschen bringt man ein Pri- 
parat, lässt es hierin 3—5 Stunden verweilen, damit das osmotische 
Gleichgewicht in allen Zellen eingetreten sei, und untersucht darauf unter 
dem Mikroskop bei etwa 100facher Vergrösserung, ob Plasmolyse einge- 
treten ist oder nicht. 

Im zweiten Falle ist das ganze Präparat, mit Ausnahme des toten, 
farblosen Randes, gleichmässig violett gefärbt; im ersten zeigen sich in 
jeder Zelle eine oder mehrere kleine farblose Ecken, welche sich von 

Fig. 3 violetten Zellsaft scharf abheben. In der neben- 
er stehenden Figur 3 ist dieser Grad der Plasmolys 
\ bei schwacher Vergrösserung dargestellt; das Prü- 
parat lag in 0-22 Mol. Rohrzucker, während 0.20 
Mol. in keiner Zelle Plasmolyse hervorrief. 
Wie man sieht, ist die Entscheidung über (ie 
Lage der Grenze eine sehr scharfe und bequem«. 
Man hat aber darauf zu achten, dass die Präparate 
je etwa 100-200 Zellen umfassen und dass diese 
sich genau in derselben Weise verhalten. Sollte 
dieses nicht der Fall sein, so erreicht der Versuch 
F RUE nicht die erforderliche Schärfe. 
rg ai > aa In dieser Weise findet man also die höchste 
descantia discolor, hypisotonische und die niedrigste hyperisotonische 
denjenigen Grad der Konzentration für jeden der beiden untersuchten 
Zeh elap due: Körper. Das Mittel aus diesen beiden Werten wird 
Vergrösserung: *%,. als die mit dem Zellsaft isotonische Konzentration 
betrachtet, und die mit dem Zellsaft desselben 
Gewebes isotonischen Konzentrationen der beiden fraglichen Substanzen 
sind offenbar auch unter sich isotonisch. 

Bestimmung der isotonischen Koeffizienten. Ich habe für 
eine Reihe von in pflanzenphysiologischer Beziehung wichtigen Verbin- 
dungen die mit dem Zellsaft isotonische Konzentration in der oben an- 
gegebenen Weise bestimmt, und dabei, um das Resultat vom Zellsalte 
unabhängig zu machen, diesen Wert in jedem Versuch mit dem analogen 
Wert für einen und denselben Körper verglichen. Der letztere war, aus 
physiologischen Gründen, der Kalisalpeter. Vermittelst dieser Versuchs- 
resultate habe ich dann das Verhältnis dieser isotonischen Konzentrationen 
in Molekularmengen der betreffenden Körper zum Ausdruck gebracht und 
dem reciproken Wert dieser Zahlen den Namen von isotonischen 


} 


Koe 
oSsmC 
Ich | 
Salp 


Glyı 
Inve 
Roh 


Äpf 
We 
Citr 


Äpf 
Sch 


Salı 


Chl 
Chl 
Chl 
Jod 
Jod 
Brı 

Irc 
Ess 


Do 


0x 
Sel 
Ph 
Wi 
Ap 
Ei 


Ch 
Ch 
Ch 
Ci 


Ci 


immt 
lich- 
Pri- 
isch. 
inter 


n20- 


oten, 
h in 
von 
ben- 
olysi 
Prä- 


(I). 


° die 
emt., 
rate 
liese 
ollte 


such 


ste 
sche 
hten 
wird 
‚tion 
Iben 
zen 


gen 
aus 
chs- 
NEN 
und 
he n 


Osmotische Versuche mit lebenden Membranen. 425 


Koeffizienten beigelegt; sie zeigen offenbar ohne weiteres die relative 
osmotische Kraft von Lösungen gleicher molekularer Konzentration an. 
Ich habe sie in solcher Weise berechnet, dass ich den Koeffizienten des 
Salpeters = 3 setzte. 


Tabelle der isotonischen Koeffizienten. 


Isotonische Koeffizienten nach 
Stoffe Formeln der plas- der der Methode der Methode 
molytischen Transport- der Gewebe- der Blut- 


Methode Methode spannung  körperchen 


I. Gruppe. 


Glycerin!) 0, H,O, 1-78 _— 1-0) - 
Invertzucker I6, H,O, 1-88 — 1-84 | + 
Rohrzucker C,H, 0, 1-81 1-95 1-84 | 1-72 


II. Gruppe. | | a 


| Be: 
Apfelsäure 0, H,O, I’ ven Pe a 
Weinsäure H,O, | 2:9 APR ae Area 2 
Citronensäure C,H,0, | 2-02 - _ E 

III. Gruppe. | | | E 
Apfelsaures Magnesium |MgC, H,O, 1-88 1-63 | 
Schwefelsaures „, ıM9SO, 1-96 _ 1.78 | 2-44 | 

IV. Gruppe. En 
Salpetersaures Kalium KNO, 3-0 _ _ 3.0 

; Natrium NaNO, 3-0 _ - 

Chlorkalium Kdl _ 3.0 2.84 

Chlornatrium NaCl 3-0 - 3-05 3.0 

Uhlorammonium Nu,cl _— -- - - 

Jodkalium KJ == 3-04 7 

Jolnatrium NaJ ee . | 2-90 er 

Bromkalium |KBr _ — 3-05 6 

Bromnatrium ı Na Br _ _ 3:03 Tun 

Essigsaures Kalium KC,H,O, 3-0 -- 2.85 Kb 

Doppelteitronens. Kalium ‚X H,C,H,O, 3-05 -- = 194 
fe; 

V. Gruppe. cc 
Oxalsaures Kalium K,0,0O, -- - 3-9 4-07 8 
Schwefelsaures Kalium K,SO, 3:9 3.2 4-7 
P’hosphorsaures Kalium K,HPo, _ 3% - 

Weinsaures Kalium K,C, H,O, -- 3-9 
Apfelsaures Kalium K,C,H,0, - 4-11 
Einfach eitronens. Kalium | K,HC,H,O, 4-08 _ _ _ 

VI. Gruppe. 

Chlorcaleium Call, 4-33 = 4-05 
Uhlormagnesium | My, 4-33 — 3.84 
Chlorbaryum ‚Bad, _- - 4:03 
Citronensaures Magnesium Mg,\C,H,O,)\ 3-88 _ 3-55 

VI. Gruppe. 

Citronensaures Kalium \K,0,H,0, 5-01 = 4.74 


") Botan. Zeitung 1888, Nr. 15 u. 16. 
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Die von mir nach der beschriebenen Methode erhaltenen Koeffizienten 
sind in der ersten Spalte der vorstehenden Tabelle zusammengestellt. 

In diese Tabelle habe ich neben den nach der oben beschriebenen 
Methode gewonnenen Zahlen noch drei weitere Gruppen aufgenommen. 
In der zweiten Spalte findet man Koeffizienten, welche nach der plasmo- 
Iytischen Transport-Methode erhalten sind. Diese Methode beruht dar- 
auf, dass dasselbe Präparat zuerst in eine Salpeterlösung und dann in 
eine Lösung der zu untersuchenden Substanz getaucht wird. Aus einer 
eintretenden Veränderung in der Grösse der Protoplaste schliesst man auf 
Differenz im osmotischen Druck; wenn jene Grösse-sich aber gleich bleibt. 
sind die beiden Lösungen isotonisch. Die dritte Spalte enthält die Zahlen, 
welche ich nach der Methode der Gewebespannung erhielt, indem ich 
wachsende Sprossgipfel in vier gleiche Längsstreifen spaltete und unter- 
suchte, in welchen Konzentrationen diese Wasser aufnahmen resp. abgaben. 


Man sieht solches an zunehmender oder abnehmender Krümmung. Ändert 


sich diese nicht, so war die äussere Lösung isotonisch. Diese beiden Me- 
thoden sind aber viel umständlicher und wurden nur aus botanischen 
Rücksichten benutzt; sie sollen hier deshalb nicht weiter beschrieben 
werden. !) 

Die letzte Spalte enthält die isotonischen Koeffizienten, welche von 
Hamburger bei seinen Untersuchungen über das Verhalten von Blut- 
körperchen in Lösungen verschiedener osmotischer Kraft bestimmt worden 
sind.?) In hyperisotonischen Lösungen setzen die Blutkörperchen sich am 
Boden des Gefässes ab, in hypisotonischen Konzentrationen tritt der rote 
Farbstoff aus ihnen heraus, und nur in isotonischen Lösungen erhalten 
sie sich unverändert und sinken nur äusserst langsam. 

Obgleich die angewandten Methoden durchaus verschiedene sind 
und auf der Anwendung sehr verschiedenartiger lebender Zellen beruhen, 
so sieht man doch auf den ersten Blick, dass ihre Resultate im wesent- 
lichen übereinstimmen. 

In der Tabelle habe ich die einzelnen Stoffe zu kleinen Gruppen zu- 
sammengefasst. Es zeigt sich dadurch, dass verwandte chemische Ver- 
bindungen nahezu denselben isotonischen Koeffizienten besitzen. 

Dieser Koeffizient ist für die organischen Stoffe, sowie für die Salze 
der Erdalkalien mit zweibasischen Säuren nahezu =2(1-78 — 2-02). 
Für die Salze der Alkalien mit einbasischen Säuren nahezu —=35, und mit 


', Die Beschreibung findet sich in Pringsheims Jahrb. f. wiss. Bot. 14, 
465 bis 511. 
2») H. J. Hamburger, Onderzoek. physiol. Lab. Utrecht, III. Reihe, 9, 30 u. 32. 
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zweibasischen Säuren nahezu =4(3:-9—4-11). Die sauren Salze sind 
den Gruppen nach der in ihnen enthaltenen Anzahl von metallischen 
Atomen eingeordnet. Die Chloride der Erdalkalien haben einen Koeffi- 
zienten zu 4-3 und das neutrale citronensaure Kalium zu 5. 

Diese Verhältnisse weisen darauf hin, dass die isotonischen Koeffi- 
zienten additiver Natur sind,!) doch wird sich dieses durch ihre Verglei- 
chung mit den Resultaten der Versuche über das Leitungsvermögen für 
die Elektrizität noch des Näheren ergeben. Ich brauche darauf also an 
dieser Stelle nicht einzugehen 

Vergleichung der isotonischen Koeffizienten mit der mole- 
kularen Erniedrigung des Gefrierpunktes und der Dampfspan- 
nung. Die isotonischen Koeffizienten verschiedener Verbindungen ver- 
halten sich zu einander ungefähr wie die molekularen Gefrierpunktser- 
niedrigungen und wie die molekularen Erniedrigungen der Dampfspannung. 
Dieser Satz, den ich 1584 aus dem damals vorhandenen Beobachtungs- 
materialabgeleitet hatte, ist seitdem durch die ausgedehnten Untersuchungen 
von Raoult über die Gefrierpunkte und von Tammann über die Dampf- 
spannungen, und durch die Vergleichung der von diesen beiden Forschern 
erhaltenen Werten mit meinen Zahlen ausführlich bestätigt worden. Es 
sei mir gestattet, aus Tammanns Zusammenstellung der betreffenden 
Zahlenreihen das Folgende zu entnehmen ?): 


i Molekulare Erniedrigung 
Isotonisch« 


. nt les der 
Koeffizienten u x r 
x 100 Giefrierpunktes Dampfspannung 

x 10 x 100m 


178 171 

181 185 

188 193 

198 187 

202 195 

0, 202 193 
MyaS0, 196 192 
KNO, 300 308 
NaNO, 300 337 
Kol 287 336 
NaCl 305 351 
NH,cı 300 348 
KC,H,0O, 300 345 
K,(,O, 393 450 
K,SO, 391 390 
K,C,H,0O, 399 363 
Mycl, 435 488 
Call, 433 466 
K,C,H,0, | 501 —_ 


', Pringsheims Jahrb. f. wiss. Bot. 14, 519. 
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In der ersten Spalte sind die isotonischen Koeffizienten nach der 
plasmolytischen Methode eingetragen; nur wo diese fehlen (KCl, Na (I, 
K,0,0,, K,SO, und K,C,H,0,), sind die von mir nach den beiden 
anderen Methoden gewonnenen Zahlen benutzt worden (vgl. S. 425). 

Die Übereinstimmung in den drei Zahlenreihen ist eine sehr ge- 
nügende, zumal wenn man bedenkt, dass diese bei verschiedenen Tem- 
peraturen und Konzentrationen gewonnen worden sind. Somit besitzen, 
wie im Anfange dieses Aufsatzes hervorgehoben wurde, Lö- 
sungen gleicher osmotischer Kraft auch denselben Gefrier- 
punkt und dieselbe Spannung des Dampfes. 


Beziehung zwischen dem isotonischen Koeffizienten und 
dem elektrischen Leitungsvermögen. Arrhenius hat gezeigt, dass 
die Ausnahmen von van’t Hoffs Gesetz des osmotischen Druckes erklärt 
werden können durch die Hypothese, dass die Moleküle der betreffenden 
Substanzen in verdünnter wässeriger Lösung, wenigstens teilweise, disso- 
ciiert sind.!) Nur die Elektrolyte sind einer solchen Dissociation fähig, 
nur diese bilden die fraglichen Ausnahmen. Nur die dissociierten Mole- 
küle bedingen das elektrische Leitungsvermögen; die übrigen Moleküle 
derselben Substanz leiten nicht, sie sind nach Arrhenius inaktiv. Man 
hat also in der Leitfähigkeit ein bequemes und zugleich scharfes Mittel, 
um die relative Anzahl der dissociierten Moleküle zu bestimmen. 

Nach demselben Forscher wirken ferner die Jonen, d.h. die einzelnen 
Teile, in welche die elektrolytischen Moleküle bei ihrer Dissociation zer- 
fallen, in osmotischer Beziehung wie ganze Moleküle. Für Elektrolyte in 
verdünnter wässeriger Lösung ist also der osmotische Druck nicht der 
Anzahl der in der Volumeinheit gelösten Moleküle, sondern der Summe 
der nicht dissociierten Moleküle und der Jonen proportional. 

Die isotonischen Koeffizienten sind das Mass des osmotischen Druckes 
für die Temperaturen (10°—15° C.) und die Konzentrationen (isotonisch 
mit 0-1 -0-2 Äquivalent XNO,) meiner Versuche. Ihre Einheit ent- 
spricht etwa einer Atmosphäre für ein Grammmolekül auf zehn Liter.?) 
Es lässt sich somit aus diesen Zahlen unter Annahme der erwähnten 
Dissociationstheorie der Grad der Dissociation für die namhaft gemach- 
ten Versuchsbedingungen in sehr einfacher Weise berechnen. Man braucht 
sie dazu offenbar nur auf eine andere Einheit, nämlich auf 100 für einen 
Nichtleiter umzurechnen. Die Zahlen geben dann ohne weiteres die re- 


') Diese Zeitschrift 1, 631. 1887. 
®) Pringsheims Jahrb. 14, 527. 
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der lative Summe der nichtdissociierten Moleküle und der Jonen auf die Ge- 
Cl, sımtzahl von 100 Molekülen an. 
den Hat man nun diesen Grad der Dissociation auf beiden Wegen für 
dieselben Versuchsbedingungen ermittelt, so lässt sich die Richtigkeit des 
g0- Arrheniusschen Satzes nach den vorhandenen Übereinstimmungen be- 
em- urteilen. 
‚en, Im ersten Bande dieser Zeitschrift (S. 631) hat Arrhenius diese 
Lö- Vergleichung für eine lange Reihe von Substanzen durchgeführt, indem 
er- er den Grad der Dissociation nach Raoults Versuchen über die Ernie- 
drigung des Gefrierpunktes mit dem elektrischen Leitungsvermögen zu- 
und sammenstellte. Nach der oben erwiesenen Beziehung zwischen Gefrier- 
lass punkt und isotonischem Koeffizient war also zu erwarten, dass auch zwi- 
lürt schen letzterem und dem Leitungsvermögen dieselbe Übereinstimmung Be 
den obwalten würde. “2 
SSO- Ich habe deshalb in der folgenden Tabelle diese Vergleichung aus- Ri 
hig, geführt. Sie enthält in der ersten Spalte die Konzentration meiner Ver- 3 
ole- suche in Äquivalenten, in der zweiten die Summe der Moleküle und 
küle Jonen, in obiger Weise aus meinen Zahlen berechnet. Ich wählte dabei 
Man als Einheit das Glycerin, welches den niedrigsten aller von mir bestimm- "4 
ttel, ten isotonischen Koeffizienten besitzt. In der dritten Spalte findet man N 
die Summe der Moleküle und Jonen, aus Kohlrauschs Versuchen !) für en 
Inen dieselbe Konzentration berechnet, und zwar nach der von Arrhenius H 
zn aufgestellten Formel ? —= MR te in welcher ö die Summe der Anzahl ® 
e ın m n E 
der nichtdissociierter Moleküle und der Anzahl der Jonen ist, und k die An- 
me zahl von Jonen, in die sich jedes Molekül spaltet. m und » sind den 
Tabellen von Kohlrausch entnommen, indem » die Zahl für das mole- 
ckes kulare Leitvermögen bei der in Spalte 1 verzeichneten Konzentration, 
oz und »» die Differenz zwischen diesem und dem maximalen Leitvermögen, 
ent- bei äusserster Verdünnung, ist. 
or?) Die Zahlen für Äpfelsäure, Weinsäure und oxalsaurem Kali sind nicht 
nten in dieser Weise berechnet, sondern den Tabellen von Arrhenius (I. c. 
ach- S. 635) entnommen. 
ucht Die vierte Spalte enthält die Differenzen zwischen den aus Kohl- 


rauschs und aus meinen Versuchen berechneten Zahlen; die fünfte Spalte 
enthält die aus Kohlrauschs Versuchen abgeleitete Anzahl der disso- 


inen 


Te 


'), Kohlrausch in Wied. Ann. 36, 195—196. 1885. Stellt man m + n —=a, 
a+ık—In 


[2 


so ist « das maximale Leitvermögen, und die obige Formel wird i = 
in welcher Form ich sie zur Berechnung anwandte. 
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eiierten Moleküle. Sie ist, wie die Spalten 2 und 3, auf je 100 Moleküle 
berechnet. 


Summe der Moleküle und 
Konzen- Jonen, berechnet aus dem Anzahl «der 
Stoffe tration in | jsotonischen! elektrischen Dit, dissociierten 
Äquival. | Koefli- | Leitver- Moleküle 


zienten mögen 


l. Nichtleiter. 

0, H,O, 100 100 
0,H,0; 106 100 
U(aH20 101 100 

ll. Leiter. 

C, H,O, 111 107 
GHO, 113 111 
MgaSO, . 110 135 
KNO, +1: 169 180 
NaNO, .}i 169 173 
Kel . 169 184 
NaCl -16 171 182 
NH, +1: 169 185 
KC, H,O, +1: 169 181 
K,C,O, 221 232 


K,So, . 219 234 
MgCl, und Ca, . 245 246') 


Zu dieser Tabelle ist zu bemerken, dass ein etwaiger Fehler in der 
Bestimmung des isotonischen Koeffizienten für Glycerin sämtliche Zahlen 
in gleicher Weise afficieren würde. Ebenso, dass, wenn ein Körper mit 
kleinerem isotonischen Koeffizienten aufgefunden und als Einheit für die 
Berechnung gewählt worden wäre, die Differenzen in Spalte 4, welche jetzt 
zumeist etwa 6 bis 7 /, betragen, sämtlich kleiner ausgefallen sein würden. 

Die Übereinstimmung in den angeführten Zahlenreihen ist eine der- 
artige, dass sie als eine Stütze gelten kann für den Satz, dass der osmo- 
tische Druck von der Summe der nicht dissociierten Moleküle und der 
Jonen bestimmt wird. 

Die Abweichung für schwefelsaure Magnesia (+ 25) bedarf einer 
erneuten Prüfung. Ebenso ist es wünschenswert, die zu wählende Einheit 
genauer zu ermitteln und die Beobachtungen auf eine Reihe weiterer 
Verbindungen auszudehnen. Ich beabsichtige, diese Fortsetzung meiner 
Versuche so bald wie möglich vorzunehmen. 

Bestimmung des Molekulargewichts. In derselben Weise, wie 
die Erniedrigung (des Gefrierpunktes und wie das molekulare Leitver- 


') Hier ist die Zahl für BaCl, eingesetzt, weil MgOl, und Ca Ol, nicht in 
die Tabelle von Kohlrausch aufgenommen sind. 
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mögen kann auch die Ermittelung des osmotischen Druckes benutzt wer- 
den für die Bestimmung der Molekulargewichte. Man braucht dazu nur 
die isotonische Konzentration des fraglichen Körpers und diejenige einer 
anderen, zu derselben osmotischen Gruppe (vergl. S. 425) gehörigen Ver- 
bindung von bekanntem Molekulargewicht zu bestimmen. Denn beide 
Lösungen werden offenbar in der Volumeinheit ungefähr dieselbe Anzahl 
gelöster Moleküle enthalten. Die Ausführung der Versuche geschieht 
dabei genau in der oben beschriebenen Weise. 

Ich habe es versucht, in dieser Weise die in den letzten Jahren viel- 
{ach besprochene Frage nach dem Molekulargewicht der Raffınose zu 
entscheiden. Über die Zusammensetzung dieser mit Gossypose und 
Melitose identischen Zuckerart liegen augenblicklich drei Meinungen vor, 
welche ihren Ausdruck in den folgenden Formeln finden'): 

Molekulargewicht 

C,H,,0,, +3H,0 396 Berthelot und Ritthausen 

OH, 0,+5H,0 594 l,oiseau und Scheibler 

(Ha Os + 1OH,O 1188 Tollens und Rischbiet. 


Diese drei Formeln entsprechen derselben elementaren Zusammen- 
setzung der krystallisierten Substanz, aber verschiedenem Gehalt an Kry- 


stallwasser. Dieser ist bei der ersten Formel nach älteren Bestimmungen 


zu 15-64 °/, angenommen, in den beiden letzteren Formeln aber nach sehr 
genauen Versuchen von Scheibler zu 15-15°/,. Die Verdoppelung der 
zweiten Formel durch Tollens und Rischbiet hatte zum Zweck, sowohl 
dem Natriumderivat (C,,H4,,Na0,,) als der Ausbeute an Schleimsäure 
22--23°/,) bei der Behandlung mit Salpetersäure Rechnung zu tragen. 
Um zwischen diesen Meinungen zu entscheiden, habe ich die osmo- 
tische Wirkung der Raffinose mit der des Rohrzuckers verglichen. Ich 
benutzte dazu die oben beschriebenen Oberhautzellen der Tradescantia 
discolor, und bestimmte also in jedem einzelnen Versuch die mit dem 
Zellsaft dieser Zellen isotonischen Konzentrationen der beiden Zucker- 
arten. Für jeden Versuch dienten Präparate, welche demselben Blatt, in 
unmittelbarer Nähe von einander, entnommen waren. Die Raffinose wurde 
als Krystalle gelöst und die Konzentration mit Inbegriff des Krystall- 
wassers berechnet; der Rohrzucker wurde in molekularen Konzentrationen 
angewendet. 

In vier Versuchen fand ich die folgenden isotonischen Konzentrationen: 


'; Eine ausführliche Zusammenstellung der einschlägigen Litteratur findet 


ich in K. Stammers Jahresbericht über die Fortschritte der Zuckerindustrie 
>. 162-202. 1885, 
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H. de Vries. Osmotische Versuche mit lebenden Membranen. 


Konzentration der Raffinose 
Rohrzucker Raffınose isotonisch mit 0-1 Mol. 
Mol. Prozent Rohrzucker 
0-19 10-5 5-526 Prozent 
0-17 10-5 6176 „ 
0-17 10-0 5.882  „ 
0.20 12-5 6-250 ” 106, 


Im Mittel 5.057 Prozent Lös 


dure] 


- - r - . 4 es, Eise 
Eine Lösung von 5.957), krystallisierter Raffinose ist somit isoto opel 


nisch mit einer Lösung, welche 0-1 Molekül Rohrzucker im Liter enthält. mel 
Sie enthält also selbst gleichfalls nahezu 0-1 Molekül pro Liter. Das Für 
Molekulargewicht der Raffinose muss also nicht weit von 595-7 entfernt sein. in V 

Vergleichen wir dieses Resultat mit den oben citierten Molekular- 
gewichten (396, 594, 1188), zwischen denen wir zu entscheiden hatteı, 
so sehen wir, dass die Bestimmung der osmotischen Spannung für die- 
jenige Meinung entscheidet, welche von Loiseau aufgestellt und von 
Scheibler verteidigt wurde. 
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100. Über die abnehmende Löslichkeit der Sulfate von A Etard (C. r. 
106, 206 und 740). Drückt man die Löslichkeit in Teilen Salz auf 100 Teile 
Lösung (nicht Wasser) aus, so bestehen die Löslichkeitskurven aus Geraden, die 
durch Knicke oder kurze Krümmungen zusammenhängen. Es wurde gefunden für 
Eisensulfat y (Löslichkeit) = 13-5 + 0:3784t zwischen — 2° und + 65°; von 
65° bis 98° bleibt die Löslichkeit konstant und die Flüssigkeit entspricht der For- 
mel FeS0*.14H?0. Von 98° ab nimmt die Löslichkeit ab: y = 37-5 — 0-6685 t. 
Für 156° wird hiernach y = 0: bei dieser Temperatur ist Eisensulfat thatsächlich 
in Wasser fast unlöslich. 

Cadmiumsulfat gab y = 35-7 + 0-2160 £ von 0° bis 68°, y = 50.6 — 0.3681 
von 68° ab; bei 207° wird y=0, übereinstimmend mit dem Versuch. 

Magnesiumsulfat y= 20-5 + 0-2276t von 0° bis 123°. Von da ab gilt 

13:5 — 0.4403 t. 

Lithiumsulfat y=18-5 40-8421 von — 20° bis — 1095; y=%-5 

0.0274 von — 10°5 bis 100°, 

Rubidiumsulfat y= 0.2959 + 26-5 von 0° bis 49%; y—= 41-0 + 0-066L 1! 
von 49° bis 170°, 

Kaliumseleniat y = 52-0 + 0.0250 2 von — 20° bis + 100°, 

Selendioxyd y = 45-0 + 0.7692 £ von — 3° bis + 36°. 

Zinksulfat y= 27-6 + 0-2604 2 von — 5° bis + 81°; y = 50-0 — 0-2244 t 
his 1759, 

Mangansulfat y= 30.0 + 0.2828 t von — 8° bis + 57°; y — 48-0 — 0.4585 t 
von 57° bis 150°, 

Kaliumsulfat y—= 7-5 +0-1070 von 0° bis 163°; von 163° bis 220° bleibt 
der Gehalt konstant 25-0 Prozent. 

Zum Schluss versucht der Verfasser eine hypothetische Erklärung der Gerad- 
linigkeit der Lösungskurven auf Grund von Analogien, deren Anwendbarkeit er- 
heblichen Zweifeln unterworfen ist. Ww. 0. 


101. Ausdehnung des Gesetzes der molekularen Leitfähigkeit auf Sal- 
petersäure von E. Bouty (C. r. 106, 595. 1888). Die Leitfähigkeit der konzen- 
trierten Salpetersäure nimmt bei der Auflösung von Nitraten nahezu proportional 
deren Menge zu. Die Zunahme für 1 Ägq. beträgt für 

NH*N0° 6-990 
KN 0° 6-924 
RbN 0° 7-035 
TIN 0° 6-871 
NaN 0° 6-068 


Die Einheit ist normale Salpetersäure (spezifischer Widerstand 4-59 Ohm). 
die Temperatur 0°, Die Werte für die vier ersten Salze stimmen nahezu, Na- 
triumnitrat weicht ab. Der Verfasser führt dies darauf zurück, dass jene mit der 
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Salpetersäure bestimmte Verbindungen bilden, dieses nicht. Doch ist wohl eine 
andere Erklärung näherliegend, dass eben das Natriumatom sich langsamer be- 
wegt, als die anderen Jonen, im Wasser wie in anderen Lösungsmitteln. W. 0 


ein I« 
dass | 
Kupfe 


102. Über die elektrische Leitfähigkeit konzentrierter Salpetersäure von 


E. Bouty (C. r. 106, 654. 1888). Die Leitfähigkeit der Salpetersäure nimmt pro- u 
portional der Wassermenge zu um 0-456 für '/),H?O bis 1-5 HPO und um 0.147 ar 
für */,H?O bis 3H?O, erreicht bei 7-5H?O ein Maximum 2-709 und nimmt wei- a 
terhin ab. Die Einheit ist normale Salpetersäure (1 Äq. im Liter), Temperatur ( here 
Der Verfasser schliesst aus diesen Messungen und solchen über die Polari- Pe 
sation von Platin in Salpetersäure, dass bei fortschreitender Verdünnung drei ver- Su 
schiedene Elektrolyte vorhanden sind, der erste bis HN O®.1'/,H?O, der zweite ns 
von dort bis HN 0°.8H?0, der dritte von da bis zu den äussersten Verdünnungen. vol 
W. 0. bei 1 
satior 
103. Bestimmung der Wellenlängen der beiden roten Strahlen des Ka- diese 
liums von H. Deslandres (C. r. 106, 739. 1888). Setzt man die Wellenlänge Berül 
des Natriumstrahles D, — 588-89, so ist die der Kaliumstrahlen 766-30 und in he 
769.63 + 0-10. Mascart hatte 768-13 gefunden. Die Messungen geschahen 
mittelst eines Rutherfurdschen Glasgitters und eines Kreises von Brunner, 
der 3” gab. w, 0. 
) F.S 
104. Die Methode der hohen Interferenzen und ihre Verwendbarkeit für - 
die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse von H. Ebert (Habilitations- . 
schrift, Erlangen 1888). Es werden Interferenzen mit möglichst hohen Gangunter- | 
schieden erzeugt, indem man in einem geeigneten Beleuchtungsapparat homogenes 1.9 
Lithiumlicht auf eine Doppelplatte fallen lässt. Wird die Intensität des Lichtes 
durch Einführen der Salzprobe an heisseren Stellen der Flamme gesteigert, m 
wandern die Streifen; hierbei wird also die Spektrallinie nicht nur, wie bekannt, 
verbreitert, sondern auch nach der Seite der grösseren Wellenlängen verschoben 1:0, 
Ähnliches gab Thallium-, Kalium- und Strontiumlicht; Natriumlicht lässt ziemlich 
verwickelte Erscheinungen entstehen. Die äussere Ursache wird in der Vermeh- 
rung der Dampfmenge gefunden; eine blosse Intensitätssteigerung bewirkt die 
Verschiebung nicht; in welcher Weise dadurch die Verschiebung hervorgebracht und 
wird, bleibt unentschieden. W. 0 BSR 
mete 
105. Über die Leitungsfühigkeit des -Vaeuums von A. Foeppl (Wiel volte 
Ann. 33, 492. 1888). Es wurde ein Glasrohr zu einer Spule, analog der eines men; 
i (salvanometers, gewunden und mit einer zweiten ähnlichen Spule, die sich in dem dass 
a Hohlraum einer Magnetisirungsspule befand, verbunden; darauf wird das Ganze ents] 
| möglichst Iuftleer gepumpt. Innerhalb der ersten Spule wurde ein Magnetspiegel (queı 
| aufgehängt. Wenn in der Magnetisierungsspule ein Strom erzeugt oder unter- 1-1 


brochen wird, so müsste, falls das Vacuum ein Leiter wäre, ein Induktionsstrom 
in den Spulen verlaufen, der den Magnet ablenken würde. (Durch Kompensations- 
spulen war dafür gesorgt worden, dass der primäre Strom keine Wirkung auf den Wär 
Magnet ausübte.) Es wurde keine Ablenkung beobachtet. Ebensowenig konnte Vert 
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ein Leuchten gesehen werden. Es wird aus der Diskussion der Werte geschlossen, 
dass das Vacuum wenigstens 4400 bis 3>< 10%mal schlechter leiten müsse als 
Kupfer. W. 0. 


106. Über das Leitungsvermögen beleuchteter Luft von S. Arrhenius 
Wied. Ann. 33, 638. 1888). Der frühere Befund (diese Ztschr., 1, 47), dass Luft 
durch Bestrahlung elektrolytisch leitend wird, konnte dadurch bestätigt werden, 
dass in verdünnter Luft, welche durch ein Quarzfenster mit dem Licht elektrischer 
Funken beleuchtet wurde, der Strom von 9 bis 38 Clarkelementen zwischen zwei 
Platindrähten überging. Als andererseits ein Platin- und ein Zinkdraht, die neben 
einander isoliert aufgespannt und durch ein Galvanometer verbunden waren, in 
einen von Kathodenstrahlen durchsetzten luftverdünnten Raum gebracht wurden, 
so entstand ein Strom, der dieselbe Richtung hatte, als wäre das System in Wasser 
getaucht, und der einer elektromotorischen Kraft von 0-86 V im Mittel entsprach; 
bei längerem Schluss zeigte sich eine Verminderung, entsprechend einer Polari- 
sation. Die geeigneten Drucke sind 1—20 mm. Der Autor findet mit Recht, dass 
diese Erfahrungen der Anschauung, dass der Voltaeffekt seinen Sitz nicht an der 
Berührungsstelle der Metalle, sondern zwischen den Metallen und der Luft hat, 
in hohem Masse günstig sind. W. 0. 


107. Experimentaluntersuchungen über die galvanische Polarisation von 
F. Streintz (Wied. Ann. 33, 465. 1888). Quecksilber in Schwefelsäure zeigt an 
ler Kathode mit steigendem Hauptstrom wachsende Werte, die von 2V ab kon- 
stant und gleich 1-45 V sind; die Sauerstoffpolarisation ist sehr wechselnd und 
kann bis fast 1 V steigen. 

Gold giebt ziemlich konstante Werte; die Sauerstoffpolarisation wächst bis 
1:22, die Wasserstoffpolarisation ist meist 0-84 und geht nach langer Zeit auf 0-95. 

Palladium giebt die Gesamtpolarisation 1-76 bis 1-82; O—=1-0 bis 1-1, 
H = 0.7 bis 0-8. 

Platin giebt das Polarisationsmaximum 1-9; auf den Sauerstoff entfällt rund 
I-0, auf den Wasserstoff 0-9 V. Ww. 0. 


108. Über eine Bestimmung des mechanischen Äquivalents der Wärme 
und über die spezifische Wärme des Wassers von C. Dieterici (Wied. Ann. 
>», 417. 1888). Es wurde durch einen bekannten Widerstand, der im Eiskalori- 
meter lag, ein galvanischer Strom geschickt, dessen Intensität mittelst des Silber- 
voltameters gemessen wurde. Setzt. man als Kalorie den 100. Teil der Wärme- 
menge, welche das Wasser zwischen 0° und 100° aufnimmt, nimmt man ferner an, 
dass einer solchen Kalorie 15-44 mg eingesogenes Quecksilber im Eiskalorimeter 
entsprechen, setzt man den Widerstand 1 Ohm = 106 cm Quecksilber von I mm? 
(uerschnitt und endlich das elektrochemische Äquivalent des Silbers gleich 


cm? ) 
Sek.? 
Schliesslich werden die vorhandenen Beobachtungen über die spezifische 
Wärme des Wassers diskutiert und es wird den Zahlen von Rowland das grösste 
Vertrauen geschenkt. Ww. 0. 


I-1183 mg, so ist das mechanische Wärmeäquivalent 424-36 + 0-17 x 10° (# 
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109. Über eine dynamische Methode zur Bestimmung der Dampfspan- 
nungen von G. Tammann (Wied. Ann. 33, 322. 1888). Es wird trockene Luft 
über wässerige Lösungen geleitet und das aufgenommene Wasser absorbiert und 
gewogen. Kennt man dazu das Volum der Luft und die Temperatur, so lässt sich 
der Dampfdruck berechnen. Mit Lösungen gab die Methode zu kleine Dampi- 
drucke wegen oberflächlicher Konzentration. Andere Fehler traten bei gesättigten 
Lösungen und krystallwasserhaltigen Salzen ein, so dass die Methode keine brauch- 
baren Resultate gab. 

Der Referent hat bereits vor mehreren Jahren Versuche in ähnlicher Rich- 
tung ausgeführt und ausführen lassen, die inzwischen nicht publiziert wurden. 
Nach den gemachten Erfahrungen lassen sich recht genaue Resultate erzielen, 
wenn man Luft durch drei hinter einander geschaltete Liebigsche Kaliapparat: 
leitet, von denen der erste die Salzlösung, der zweite reines Wasser und der 
dritte konzentrierte Schwefelsäure enthält. Der Gewichtsverlust des zweiten Appa- 
rates, dividiert durch die Gewichtszunahme des dritten giebt die relative Dampi- 
druckverminderung. Die Luftmenge braucht nicht gemessen zu werden, auch 
haben kleine Änderungen der Temperatur keinen Einfluss, falls sie nur die beiden 
ersten Kaliapparate gleichmässig treffen. 

Auch soll bemerkt werden, dass nach dem Ergebnis einiger Vorversuche 
die Bestimmung des relativen Dampfdruckes von Salzlösungen und Krystallwasser- 
verbindungen mit Hilfe eines Saussureschen oder ähnlichen Hygrometers aus- 
führbar erscheint. W. 0. 


110. Die Volumen- und Dichtigkeitsveränderung der Flüssigkeiten durch 
Absorption von Gasen von R. Angström (Wied. Ann. 33, 223. 1888). Die 
früheren Arbeiten des Verfassers über diesen Gegenstand (Wied. Ann. 15, 297. 
1882) bezogen sich auf Wasser; jetzt werden andere Flüssigkeiten untersucht. Die 
Volumänderung durch Absorption der Volumeinheit Gas betrug bei 0° (die Zahlen 
sind mit 100000 multipliziert): 

Kohlensäure Luft Wasserstoff 

Chloroform 188 205 160 
Nitrobenzol 168 = = 

Wasser 130 143 106 
Benzol 200 216 170 
Methylalkohol 184 201 157 
Äthylalkohol 185 203 152 
Äther 200 240 184 


Die Vertikalspalten sind einander nahezu proportional. Ferner wird fest- 
gestellt, dass bei der Absorption zweier Gase die Volumzunahme die Summe der 
Einzelwerte ist. 

Das spezifische Gewicht wird durch die Aufnahme des Gases bei Wasserstofi 
und Luft vermindert, bei Kohlensäure in Chloroform und Nitrobenzol vermindert, 
in den anderen Flüssigkeiten vermehrt. Die Änderung ist sehr verschieden, meist 
klein, kann aber bis 0-002 ansteigen. Wasser ändert sein spezifisches Gewicht 
durch Sättigung mit Luft um — 0-0000035. Ww. 0. 
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111. Beitrag zur Kenntnis der Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeiten 
von F. Tomaczewski (Wied. Ann. 33, 33. 1888). Ein Quadrantelektrometer 
war so eingerichtet, dass es mit der zu untersuchenden Flüssigkeit bequem ge- 
füllt, und von derselben entleert werden konnte. Die Resultate sind: 

D n 

Terpentinöl aus Pin. silv., linksdrehend 2.271 507 1.469 

ve » Pin. mar., il 2.258 -503 1-456 
“ „ Pin. austr., rechtsdrehend 2-264 -505 1-469 

Citronenöl 2.247 -499 1-471 

Benzol, thiophenfrei 2.218 489 1.476 

Toluol 2.303 «518 1.471 

p-Xylol 2.383 544 —_ 

Cumol 2.442 1-563 1-484 

Unter D stehen die Dielektrizitätskonstanten, unter » die nach der Cauchy- 
schen Formel für unendlich lange Wellen extrapolierten Brechungskoeffizienten. 
Beide stimmen schlecht. Die Werte von D sind für isomere Flüssigkeiten ver- 
schieden und wachsen mit dem Molekulargewicht in der homologen Reihe. 

W. ©. 


112. Untersuchungen über die Terpene und ihre Abkömmlinge von J. 
W. Brühl (Berl. Ber. 21, 457. 1888). Fortsetzung der früher (S. 255) erwähnten 
Arbeiten. Die Ergebnisse sind so speziellen Inhaltes, dass hier ein Hinweis auf 
ie interessante Anwendung der physikalischen Methode zur Aufhellung von Kon- 
stitutionsfragen genügen muss. W. 0. 


113. Über die Raoultsche Methode der Molekulargewichtsbestimmung 
von V. Meyer (Berl. Ber. 21, 536. 1888). Es wird darauf hingewiesen, dass in 
den Gesetzmässigkeiten, welche für die Beziehungen zwischen dem Molekularge- 
wicht und den Gefrierpunktserniedrigungen von Lösungen gefunden worden sind, 
ein Mittel liegt, um Molekulargewichte nichtflüchtiger Stoffe zu bestimmen. 

W. oO. 


114. Über die Anwendbarkeit der Raoultschen Methode der Moleku- 
largewichtsbestimmung im ehemischen Laboratorium von K. Auwers (Berl. 
Ber. 21, 701. 1888). Es wird als geeignetes Lösungsmittel im Anschlusse an Raoult 
Eisessig vorgeschlagen und die Anordnung beschrieben, welche dem Verfasser die 
besten Resultate für die Bestimmung des Erstarrungspunktes durch gelöste Stoffe 
ergab. Die angeführten Belege zeigen eine recht genügende Übereinstimmung. Dem 
Referenten will es scheinen, als sei die Beschränkung auf gewöhnliche Thermometer, 
zu der der Verfasser sich veranlasst sieht, eine übel angebrachte Sparsamkeit, denn 
auf die genaue Bestimmung der Temperatur kommt alles an, und ein genaueres (etwa 
in Y/,,° geteiltes) Thermometer von geringem Gradumfang, etwa zwischen 12° und 
17°, ist keine Kostbarkeit. W. 0. 


115. Einfaches Verfahren zur Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Raoultschen Methode von A. F. Hollemann (Berl. Ber. 21, 860). Der Ver- 
fasser beschreibt das Verfahren, nach dem er vor einiger Zeit Molekulargewichts- 
bestimmungen der bezeichneten Art ausgeführt hat. W. 0. 
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116. Untersuchungen über die zweite van’t Hoffsche Hypothese von K 
Auwers und V. Meyer (Berl. Ber. 21, 784. 1888). Durch den sehr vollständig ge- 
führten Nachweis der Existenz zweier isomerer Benzildioxyme von gleichem Mole. 
kulargewicht (® H’C (= N.OH).C(= NOH).C®H® wird die bisherige Annahme 
hinfällig, dass geometrische Isomerie bei Stoffen, deren Kohlenstoffatome durch 
einfache Bindung zusammengehalten werden, nicht vorkomme. Es ist also nicht 
anzunehmen, dass einfach gebundene Kohlenstofiatome um ihre gemeinsame Ax 
stets frei rotieren können, sondern es giebt auch hier verschiedene Lagen, die 
mehr oder weniger stabil sind. W. 0 


117. Einige Bemerkungen über das Kohlenstoffatom und die Valenz von 
V. Meyer und E. Riecke (Berl. Ber. 21, 946. 1888). Um die Natur der Valen 
zu erklären, wird folgende Hypothese aufgestellt. Jedes Atom besteht aus einen 
Massenteil, der von einer Ätherhülle umgeben ist. In der letzteren sind bewez- 
lich Systeme von je zwei + und — elektrischen Polen, die an den Enden einer 
kurzen Geraden befestigt sind (etwa wie die Pole eines Magnets). Die Masse des 
Atoms zieht die eine Elektrizität (z. B. die positive) stärker an, als die andere. 
Alsdann werden die beweglichen „Dipole‘ ihre negativen Enden nach innen 
die positiven nach aussen richten. Ferner seien die letzteren etwas stärker als 
die negativen. Die Dipole werden sich abstossen und entsprechend den Ecken 
eines Tetraeders (oder auch denen eines Quadrats, d. Ref.) anordnen. 

Bei der einfachen Bindung zweier Kohlenstoffatome können sich die zwei 
Dipole entweder in der Verbindungsgerade jener zusammenlegen, oder senkrecht 
dazu. Im ersten Falle sind die beiden Atome um die Axe frei drehbar, im 
zweiten nicht. Hierdurch wird die Möglichkeit zweier Benzildioxime verständlich, 
zu deren Erklärung die vorstehende Hypothese ersonnen wurde. 

Der Referent erlaubt sich hierzu zu bemerken, dass es nach seiner Ansicht 
einer solchen Hypothese zur Zeit noch nicht bedarf. Sind zwei tetraedrische 
Kohlenstoffatome einfach gebunden, und denkt man sich das eine gedreht, wäh- 
rend das andere festgehalten wird, so werden sich bei einer vollen Drehung im 
Allgemeinen drei Gleichgewichtslagen, d. h. Maxima der Richtkräfte finden. Sind 
die drei Valenzen eines Kohlenstoffatoms mit gleichen Atomen besetzt, wie z. B. 
im Äthan, der Essigsäure u. s. w, so sind die drei Maxima äquidistant und gleich- 
wertig, und es giebt keine Isomeren, gleichgültig, was das zweite (fest gedachte 
Kohlenstoffatom gebunden hat. Tritt dagegen ein andersartiges Atom an das erste 
Kohlenstofftetraeder, so werden die drei Gleichgewichtslagen ungleichwertig. Sind 
nun die drei Maxima der Kräftefunktion in dem Sinne verschieden, dass eines 
von ihnen einen bedeutend grösseren Wert hat, als die beiden anderen, so wird 
die entsprechende Stellung so gut wie ausschliesslich aufgesucht werden. Dies 
ist der vorzugsweise von Wislicenus behandelte Fall. Sind dagegen zwei 
Maxima annähernd gleichwertig, so werden beide Stellungen festgehalten werden 
können; dabei ist es möglich, dass bei starken Erschütterungen, z.B. durch Tem- 
peraturerhöhung, das Atom aus der weniger stabilen Gleichgewichtslage in die 
stabilere hinüberspringt. Dieser Fall entspricht den isomeren Benzildioximen 

Bei dieser Auseinandersetzung sind nur die Annahmen gemacht, dass (ie 
Affinitäten lokalisiert sind, und dass von ihnen Fernewirkungen ausgehen. 

W. 0. 
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118. Untersuchungen über die Dampfdiehte des Eisenchlorids bei ver- 
schiedenen Temperaturen von W. Grünewald und V. Meyer (Berl. Ber. 21, 
87. 1888). Da die älteren Dampfdichtebestimmungen, welche zu der Formel 
FeCl° geführt hatten, zweifelhaft sind, so wurden neue Messungen ausgeführt. 
Es ergab sich: 

Temp. 448° 518° 606° 750° 1050° 13009 
Dichte 10-49 9.57 8-38 5-40 5-21 5-13 


Die theoretische Dichte für Fe’Cl® ist 112, die thatsächliche ist schon bei 
448° kleiner und nimmt fortdauernd ab. Über 518° tritt indessen Dissociation ein, 
welche die Ergebnisse unrein macht. Doch ergaben Versuche in Chlor, bei denen 
die Dissociation sehr viel kleiner sein musste, bei 448° und 518° dieselben Werte, 
wie die obigen, in Stickstoff erhaltenen. Das Ergebnis reiht sich dem von Nilson 
und Pettersson') an, dass Chloraluminium der Formel AlCI? entspricht. 

W. 0. 


119. Über den Durchgang des elektrischen Stromes durch Schwefel von 
E. Duter (C. rend. 106, 836. 1888). Siedender Schwefel leitet die Elektrizität 
ziemlich merklich; dabei polarisieren sich die Elektroden, auch wenn sie von 
Platin oder Gold sind. Ww. 0, 


120. Uber die spezifischen Wärmen einiger Metalle bei Temperaturen 
bis 320° von A. Naccari (Atti d. R. Acc. d. Scienze di Torino 22. Dec. 1887). 
Die Versuche wurden nach der Mischungsmethode angestellt, zur Erwärmung der 
Metalle dienten siedende Flüssigkeiten. Die wahren (nicht mittleren) spezifischen 
Wärmen dq/dt wurden gefunden: 
18° 50° 100° 150° 200° 250° 300° 
Cd -0551 558 570 582 594 606 617 
Fe -1091 1113 1151 1196 1249 1309 1376 
Ni - 1057 1090 1137 1185 1232 1279 1327 
Sh 04890 4947 5031 5114 5198 5282 5366 
Pb 02993 3040 3108 3176 3244 3312 3380 
Al -2135 2164 2211 2259 2306 2353 2401 
Ay -05498 5556 5663 5770 5877 5984 6091 
Cu -09245 9316 : 9422 9528 9634 9740 9846 
Zn -0915 929 951 974 996 1018 1040 
In Bezug auf die Zunahme der spezifischen Wärme mit der Temperatur folgen 
sich die Metalle in der Reihenfolge Cu, Sb, Ag, Cd, Al, Pb, Zn, Ni, Fe. 
W. 0. 


121. Über Umlagerungen in Zwillingsstellung am Chlorbaryam von 
0), Mügge (N. Jahrb. f. Miner., 1, 131. 1888). Wie bekannt, kann man durch 
geeignete Druckwirkung die Molekeln des Kalkspats in eine andere, zur früheren 
symmetrischen Gleichgewichtslage herumwerfen, so dass der veränderte Teil des 
Krystalls zum unveränderten in Zwillingsstellung gelangt. Es wird gezeigt, dass 
derartige Zwillingsbildung durch Druck sehr leicht bei den monosymmetrischen 


!) Diese Ztschr., 1, 459. 1887. 
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Krystallen des wasserhaltigen Chlorbaryums, Ba Cl?.2 H?0 eintritt. Die Zwillinge 
entstehen mit gleicher Leichtigkeit nach (001) wie nach (100), je nach der Rich- 
tung des Druckes; durch entgegengesetzten Druck kann man die frühere Lage 
der Molekeln wieder herstellen. W. 0, 


122. Bestimmung des Molekulargewichts der Raffinose nach der plas- 
molytischen Methode von H. de Vries (C. r. 106, 751. 1888). Durch Aui- 
suchung derjenigen Konzentration einer Raffinoselösung, welche auf die violetten 
ÖOberhautzellen vom Mittelnerv der Blätter von Tradescantia discolor dieselbe 
Wirkung äusserte, wie eine Rohrzuckerlösung, nämlich soeben eine beginnende 
Plasmolyse zeigte, wurde festgestellt, dass das Molekulargewicht der Raffinose 
zwischen 553 und 625 liegen müsse. Daraus folgt, dass die von Loiseau auf- 
gestellte und von Scheibler verteidigte Formel C"* 7? 011 5H20 (Molekular- 
Gewicht 594) richtig ist. W. 0 


123. Ausdehnung von Mendelejews Theorie der Lösungen auf die elek- 
trische Leitfähigkeit wässeriger Lösungen von H. Crompton. (Journ. of the 
Chem. Soc. 53, 116. 1888.) Mendelejew nimmt, wie bekannt, in den Lösungen 
die Existenz bestimmter Hydrate, deren Zusammensetzung er durch die sprung- 
weisen Änderungen des Differentialquotienten ds/dp, des spezifischen Gewichts 
nach dem Prozentgehalt, zu ermitteln sucht. In der Überlegung, dass ähnliche 
Erscheinungen auch bei anderen Eigenschaften auftreten müssen, hat der Ver- 
fasser die Differentialquotienten dk/dp der elektrischen Leitfähigkeit nach dem 
Prozentgehalt aus den Messungen von Kohlrausch berechnet. Indessen ergalı 
sich eine kontinuierlich verlaufende Kurve ohne Sprung. 

Der Verfasser hat sich dadurch nicht entmutigen lassen, und hat den zweiten 
Differentialquotienten d’k/dp®” berechnet. Er findet, dass die zugehörige Kurve 
in der That aus einer Reihe gebrochener Gerader bestehe. Er sieht darin sowohl 
eine Bestätigung von Mendelejews Anschauungen, sowie einen Beweis für die 
Annahme von Armstrong, dass die elektrische Leitfähigkeit durch die Bildung 
und Zersetzung von Molekularverbindungen bedingt werde. Indessen lässt eine 
unbefangene Betrachtung der Werte von d?k/dp* den Schluss des Verfassers doch 
sehr zweifelhaft erscheinen. Ähnliches gilt für die anderen Kurven, die der Sal- 
peter-, Phosphor- und Essigsäure, dem Kali und Natron angehören. 

Zum Schluss wird eine Deduktion gegeben, wonach die Leitfähigkeit eine 
Funktion dritten Grades des Prozentgehaltes sein soll. 

In einem Zusatz hierzu (ib. S. 125) erklärt Armstrong, dass er die vor- 
stehenden Resultate für äusserst wichtig und beweisend halte. W. 0. 


124. Über ein neues Verfahren, die Diffussion der Säuren zu erforschen 
von L. Chabry (Journ. de Phys. (2) 7, 115. 1888). Eine mit einem Hahn ver- 
sehene Röhre von O-5cm Durchmesser und 30cm Höhe wird mit einer Lösung 
von Orcein gefüllt und senkrecht in ein Gefäss mit Säure getaucht. Alsbald be- 
ginnt die Säure unter Rotfärbung des Orceins sich in scharf getrennter Schicht 
zu erheben. Die Röhrenweite ist ohne Einfluss, ebenso die Grösse des Gefässes, 
wenn sie nur 3 cm Seite überschreitet, ebenso die Tiefe des Eintauchens. Die 
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= konst., wo H die Höhe, 
t die Zeit ist. Mit steigender Versuchsdauer scheint die Konstante etwas zu 
wachsen. Die Formel entspricht dem Gesetz der Wärmeleitung und bestätigt da- 
her die Annahme von Fick in der Hauptsache, doch weist die Zunahme der 
Konstante auf eine Abweichung hin. Ein Versuch, bei dem statt Wasser Gelatine 
genommen war, liess gleichfalls eine Zunahme der Konstanten erkennen. 

Ferner wurden zwei Röhren mit Gelatine gefüllt; in einer geschah die Diffu- 
sion von unten nach oben, in der anderen von oben nach unten. Ein Unterschied 
liess sich nicht erkennen, die Schwere hat also keinen Einfluss. In einem pris- 
matischen Stück hyalinen Knorpels ging die Diffusion nach demselben Gesetz vor 
sich, wie in Wasser oder Gelatine; man darf also das Gesetz von Fick auch auf 
organisierte Gewebe anwenden. 

Der Referent möchte bemerken, dass durch die bisherigen Diffusionsversuche 
ihm die Ungültigkeit des Fickschen Gesetzes noch nicht prinzipiell bewiesen 
scheint. Es ist immer stillschweigend die Voraussetzung gemacht worden, dass 
der gelöste Stoff seine Beschaffenheit nicht ändere, wenn die Lösung verdünnter 
wird; diese Voraussetzung ist aber nach den Anschauungen, die wir gegenwärtig 
über das Wesen der Lösungen gewonnen haben, in den meisten der untersuchten 
Fälle, nämlich immer, wo es sich um Säuren, Basen oder Salze handelt, ungenau. 
W. O0. 


jewegung geschieht sehr angenähert nach der Formel 


125. Über die Benutzbarkeit der Molekularrefraktion für Konstitutions- 
bestimmungen innerhalb der Terpengruppe von OÖ. Wallach (Lieb. Ann. 245, 


191. 1888). Gegen die von Brühl (Ref. diese Zeitschr. 1, 307 und 2, 255) ge- 
zogenen Schlüsse wendet der Verfasser ein, dass sie nicht aus eigenen Messungen 
an zuverlässigem Material, sondern aus älteren Daten über Stoffe von zweifel- 
haftester Reinheit gezogen seien. Er bringt selbst folgende Messungen bei, die 
von Pulfrich mittelst seines Refraktometers ausgeführt worden sind: 
sp. G. 20° nc R R ber. 
Cineol CH O 0.9267 1.4559 45-16 45-10 
Terpineol ('° H®O 0.9357 1.4808 46 46-88 
Dipenten C''° 7% 0-845 1-4731 45. 45 - 00 
Sylvestren (':® 77% 0.8570 1.4747 45. 45-00 
Camphen ('® }'% 0.850 1-4555 43-45 43.22 


Die Zahlen stimmen mit dem Ergebnis, dass Doppelbindungen die Atom- 
refraktion erhöhen und mit den aus chemischen Gründen gezogenen Schlüssen 
über die Konstitution überein. Im Camphen muss, entgegen der Annahme von 
Brühl, eine Doppelbindung angenommen werden. 

Schliesslich wendet sich der Verfasser gegen den Anspruch, als könne auf 
Grundlage der physikalischen Untersuchung allein und ohne Benutzung chemischer 
Daten ein Schluss auf Konstitutionsverhältnisse gezogen werden; im vorliegenden 
Falle sei das Gegenteil richtig. W. 0. 


126. Wirkt aufgekochtes, völlig sauerstofffreies Wasser zersetzend auf 
Oxyhämoglobin? Von G. Hüfner (Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 218. 1888). 
Da bei einem Druck von 20 bis 25mm Quecksilber das Oxyhämoglobin sich zu 
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dissociieren beginnt, so müsste beim Verdünnen einer Oxyhämoglobinlösung mit 
luftfreiem Wasser Sauerstoff in entsprechendem Betrage abgespalten werden. Ih- 
dessen konnte bei sorgfältigstem Abhalten freien Sauerstoffs niemals spektrophoto- 
metrisch die Bildung von Hämoglobin nachgewiesen werden, wenn eine Lösung 
von Oxyhämoglobin mit luftfreiem, nur mit Wasserstoff und Quecksilber in Be. 
rührung kommendem Wasser verdünnt wurde. 

Der Verfasser betont, dass man theoretischen Anschauungen zuliebe nicht 
Thatsachen bezweifeln dürfe und dass die Vorstellungen über den Dissoeiations- 
vorgang am Oxyhämoglobin noch der Klärung und Vertiefung bedürfen. W. 0 


127. Über die Hemitdrieen und Tetratotdrieen der Krystallsysteme. 
Über die regelmässigen Punktsysteme von L. Wulff (Zeitschr. f. Krystall. 13, 
474 und 503. 1888). Die beiden umfangreichen Abhandlungen gestatten keinen 
kurzen Auszug, doch soll nicht unterlassen werden, auf ihre Bedeutung für die 
theoretische Krystallographie hinzuweisen. W. 0. 


128. Über die krystallographischen Beziehungen der Methyl- und Äthyl- 
sulfinchloroplatinate von G. J. Laird (Zeitschr. für Krystall. 14, 1. 1888). Die 
Frage, ob das Additionsprodukt von Jodmethyl zu Diäthylsulfid und das von Jod- 
äthyl zu Äthylmethylsulfid gleich oder isomer seien, wird durch Untersuchung der 
Chloroplatinate im Sinne ihrer völligen krystallographischen Gleichheit entschieden 

W. 0. 


129. Über die elektremotorische Kraft der Magnetisierung von E. Nichols 
und W. Franklin (Am. Journ. of Se. (3) 35, 290. 1888). Im Verfolg der schon 
früher (2, 249 beschriebenen Erscheinungen werden zwei Eisendrähte in die- 
selbe Flüssigkeit gestellt und der eine in ein magnetisches Feld gebracht 
Dann macht sich stets eine elektromotorische Kraft geltend. Durch eingehende 
Untersuchungen wird festgestellt, dass es sich um Konzentrationsströme haı- 
delt, indem die Eisenlösung sich zu den Orten grösster magnetischer Kraft begiebt. 
Die entstehenden elektromotorischen Kräfte nehmen mit der Intensität des Feldes 
zu und können bis fast 0-1 Volt ansteigen. W. 0. 


130. Elektrische Erscheinungen, hervorgebracht dureh Strahlung von 
Righi (Journ. de physique (2) 7, 153. 1888). Eine Metallplatte und ein Draht- 
netz werden einander genähert, erstere wird mit dem Elektrometer verbunden, 
durch das letztere fallen Lichtstrahlen (Magnesium- oder elektrisches Bogenlicht . 
Alsdann zeigt sich eine Ablenkung in dem Sinne, als wenn das System ins Wasser 
getaucht wäre, indem die Metalle die entsprechende Potentialdifferenz aunehmen. 
Entfernt man plötzlich B von A, so bleibt das Elektrometer in Ruhe. 

Der Verfasser meint, dass dadurch die Kontakt-Potentialdifferenz der Metalle 
gemessen würde. Indessen finden die Versuche wohl eine angemessenere Deutung 
durch die Annahme, dass die Lnft wie ein elektrolytischer Leiter sich verhält. 

W. 0. 
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131. Über die kinetische Theorie unvollkommener Gase von L. Natan- 
son (Wied. Ann. 33, 683. 1888). Es werden die Eigenschaften eines kinetischen 
Systems untersucht, dessen Teilchen nach dem Zusammentreffen nicht wieder not- 
wendig auseinandergehen, sondern auch zusammenbleiben können. Es wird be- 
wiesen, dass alle so gebildeten zwei-, drei- u. s. w. fachen Komplexe sich so be- 
wegen, dass für die Geschwindigkeiten ihrer Schwerpunkte das Maxwellsche 
Verteilungsgesetz gilt und der Mittelwert ihrer kinetischen Energien gleich, und 
sleich dem der freien Teilchen ist. 

Eine Berechnung der Anzahl der gebildeten Aggregate führt zu einer For- 
mel, welche im wesentlichen mit der von Gibbs übereinstimmt. Dass Mass der 
Temperatur ergiebt sich als durch die mittlere kinetische Energie der freien 
Teilchen bestimmt, welcher die der beigemischten Systeme sich gleich erweist. 
Zum Schluss wird die Zustandsgleichung unvollkommener Gase in der Form 


a, 


pr=RT(I- 2 +b, 


2a, 
b) 
entwickelt, zu deren Ausrechnung noch spezielle Annahmen erforderlich sind. 

W. ©. 


ER 


132. Das Wärmeleitungsvermögen harten und weichen Stahls von F. 
Kohlrausch (Wied. Ann. 33, 678. 1888). Weicher Stahl leitet fast doppelt 
s0 Prozent) so gut wie harter; ebenso stehen die elektrischen Leitfähigkeiten im 
Verhältnis 5:3. Besser noch als weicher Stahl leitet Schmiedeeisen. Somit bleibt 
trotz der grossen Verschiedenheit im absoluten Betrage beider Leitfähigkeiten 
doch ihr Verhältnis annähernd dasselbe, wie auch Kirchhoff und Hansemann 
für ihre Stäbe fanden. W. 0. 


133. Über die Kompressibilität des Wassers von W. C. Röntgen und J. 
Schneider (Wied. Ann. 33, 644. 1888). Es wird über eine Anzahl Einrichtungen 
und Massnahmen berichtet, um die Kompressibilität des Wassers nach der piezo- 
metrischen Methode mit möglichster Genauigkeit zu bestimmen. Da indessen zu- 
nächst nur die scheinbare Kompressibilität des Wassers bestimmt wurde, so hat 
die Mitteilung der Zahlenergebnisse einstweilen keinen Zweck. W. 0. 


134. Über Knallgasexplosion von A. von Oettingen und A. von Gernet 
Wied. Ann. 33, 586. 1888). Um die Vorgänge bei der Explosion des Knallgases 
im Eudiometer genauer kennen zu lernen, legen die Verfasser die Erscheinung 
durch einen rotierenden Spiegel räumlich auseinander und photographieren sie. 
Da die Knallgasflamme selbst nicht photochemisch wirksam ist, wird das Eudio- 
meter innen mit Kupferchlorür ausgekleidet, welches erglüht und eine photogra- 
phische Aufnahme ermöglicht. 

Die Bilder enthalten hinter dem Funken zunächst einen dunklen Raum, und 
Jarauf beginnen ziekzackförmige Linien, welche sich in Haupt- und Nebenwellen 
unterscheiden lassen. Die Deutung dieser Bilder führt zu folgenden Anschauungen. 

Die Explosion selbst geht lichtlos vor sich; was sich auf dem Bilde zeigt 
sind Stosswellen. Die Geschwindigkeit derselben lässt sich nach den bekannten 
Dimensionen berechnen und führt auf Werte, die den von Berthelot bestimmten 


TE 
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von 2800 m in der Sekunde nahe stehen; dieselbe nimmt mit zunehmender A). 
kühlung ab und lässt sich bis 600m verfolgen. Neben den Hauptwellen zeigen 
sich Nebenwellen, deren Deutung sehr schwierig ist. Die Verfasser finden sie in 
der von Bunsen aufgestellten Theorie der partiellen Verbrennungen, nach 
welcher durch den Funken zunächst nur ein Teil des Knallgases verbrennt, und 
die erzeugte hohe Temperatur die Verbrennung des übrigen Gases verhindert, 
Hat die Abkühlung einen bestimmten Grad erreicht, so erfolgt eine neue Ver- 
brennung und so fort. Dem Referenten macht es Schwierigkeit zu verstehen, dass 
dieser Vorgang stossweise erfolgen soll; näher scheint zu liegen, dass durch fort- 
dauernde Verbindung des Gasrestes die erreichte hohe Temperatur fortdauert, 
indem die durch Leitung und Strahlung fortgehende Wärme ersetzt wird, bis alles 
verbrannt ist. Dabei würden freilich die Nebenwellen unerklärt bleiben. Zum 
Schluss erfolgt eine Erklärung der Resultate von Mallard und Le Chatelier. 
Da die Explosion in 0-001 Sekunde abläuft, so haben diese mit ihrem Federma- 
nometer nur spätere Stadien des Vorganges, insbesondere den Abkühlungsprozess 
untersuchen können. W. 0, 


135. Über die Gesetzmässigkeiten im Absorptionsspektrum eines Körpers 
von Fr. Stenger (Wied. Ann. 23, 577. 1888). Um die Verschiedenheiten zu er- 
klären, welche die Spektra desselben Stoffes unter verschiedenen Umständen zeigen, 
wird angenommen, dass solchen wesentlichen Verschiedenheiten jedesmal eine 
Änderung in dem Molekularzustande entspricht. Bleibt dieser derselbe, so ändert 
sich das Absorptionsspektrum nur unwesentlich, indem es nach der Kundtschen 
Regel nach dem roten Ende um so mehr verschoben wird, je grösser das Bre- 
chungs- und Zerstreuungsvermögen eines Stoffes ist. Es wird an einer Anzahl 
älterer und neuerer Erfahrungen gezeigt, dass diese Annahme sich mit den That- 
sachen gut in Übereinstimmung bringen lässt. Insbesondere verschwindet der von 
Vogel hervorgehobene Unterschied der Absorption von Farbstoffen in gelöstem 
und festem Zustande, wenn man die Lösungen mit Gelatine, Collodium und der- 
gleichen erstarren lässt, wo die erstarrten Stofie das Absorptionsspektrum der 
Lösung zeigen. Auch die Phosphorescenzerscheinungen gehören hierher. W..0 


136. Über die Eigenschaften der Materie im gasförmigen und flüssigen 
Zustande bei verschiedenen Temperaturen und Drucken von Th. Andrew; 
(A. ch. ph. (6) 13, 411. 1888 nach Phil. trans. 1887, S. 45). Diese vor längerer 
Zeit geschriebene und von Tait in den Papieren des verstorbenen Verfassers aut- 
gefundene Abhandlung bezieht sich auf das Verhalten der Gemenge von Kohlen- 
dioxyd und Stickstoff. Die Ergebnisse sind: 

1. Das Daltonsche Gesetz für gemengte Gase hat keine Geltung für (e- 
menge von Stickstoff und Kohlendioxyd bei starken Drucken und gilt wahrschein- 
lich nur für „vollkommene“ Gase. 

2. Die kritische Temperatur wird durch die Gegenwart eines permanenten 
Gases herabgedrückt. 

3. Wenn Kohlendioxyd und Stickstoff bei hohem Druck sich vermischen, 
nimmt das Volumen zu. 

4. In einem Gemenge von flüssigem Kohlendioxyd und Stickstoff verliert die 
Flüssigkeitsoberfläche ihre Krümmung und verschwindet durch den Druck allein. 
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wenn die Temperatur nur wenig unter der kritischen ist. Bei niedrigeren Tem- 
peraturen bleibt die Flüssigkeit wie gewöhnlich bestehen, so lange noch eine 
Spur von Gas sichtbar ist, und das letztere wird einfach absorbiert. W. 0. 


137. Über die Löslichkeit der Salze bei Gegenwart von Säuren, Basen 
und Salzen von Engel (A. ch. ph. (6) 13, 344. 1888). Von Schlösing ist 1871 
das Gesetz aufgestellt worden, dass bei der Auflösung von Calciumcarbonat in 
kohlensäurehaltigem Wasser die Menge des ersteren und der Druck des letzteren 
zwei geometrische Reihen bilden. Die Versuche von Schlösing beziehen sich auf 
Drucke von einer Atmosphäre; sie werden nunmehr auf sehs Atmosphären ausge- 
dehnt und es wird dabei eine Annäherung an die Formel von Schlösing zum =ky, 
wo x der Druck der Kohlensäure, y die Menge des neutralen Carbonats, m = 0.378, 
k—=0-9218 ist, erhalten. Doch sind die beobachteten Werte zunehmend kleiner, 
als die berechneten. Magnesiumcarbonat gab in früheren Versuchen: 
Druck in Atm. 1-0 2-1 3.2 4-7 5-6 6-2 T- 9.0 
MgaCO°® im Liter 25-8 33-1 37.3 43.5 46-2 48-5 51-2 56-6 


Auch hier stellt die Formel von Schlösing die Messungen gnt dar; es ist 
k—=0:0398, m — 0.369. Man muss zu den Bestimmungen krystallisiertes Salz 
MaC0°.3H?O nehmen, und nicht die Magnesia carbon. der Apotheken, welche 
lange Zeit braucht, um neutral zu werden. 
Neuere Versuche mit Mg 0°.3 H?O gaben: 
Druck 0-5 1 1-5 2 2.5 3 4 6 
Menge 20-5 26-5 31-0 34.2 36-4 39.0 42:8 50-6 


Die Versuche werden dargestellt durch m = 0-370 und k= 00-3814; m hat den- 
selben Wert, wie für Calciumcarbonat. Doch kann auch m — 0-333 gesetzt wer- 


h 13 : 
den; alsdann ist y = „Ye, was genügend stimmt. 


Bei Atmosphärendruck der Kohlensäure löst sich in 11: 
Temp. 3°5 12 18 22 30 40 50 
Menge 35-6 26-5 22-1 20.0 15-8 11-8 9.5 


Dividiert man diese Zahlen durch die Löslichkeit der Kohlensäure, so erhält man 
konstante Werte, im Mittel 23-4. Auf andere Fälle findet das Gesetz von Schlö- 
sing kaum Anwendung. Es wurde der Einfluss der Oxalsäure auf die Löslichkeit 
des Ammoniumoxalats untersucht; dabei treten verwickelte Erscheinungen unter 
Bildung des Quadroxalats ein, ebenso beim Kalisalz und bei den Carbonaten des 
Kalis, 

Über die weiteren Mitteilungen des Verfassers, die sich auf die Löslichkeit 
der Chlorverbindungen in Salzsäure beziehen, ist bereits früher nach Veröffent- 
lichungen in den Comptes rendus berichtet. W. 0. 


138. Über die latenten Dampfwärmen einiger sehr flüchtiger Flüssig- 
keiten von J. Chappuis (C. r. 106, 1007. 1888). Auf Grundlage von Messungen, 
welche Cailletet und Mathias über Dichte und Druck einiger verflüssigten 
Gase ausgeführt haben, berechnet der Verfasser nach der bekannten Formel 
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T 1 I\dp . rz ' ; 

L= £\ En . = die latende Wärme von Schwefeldioxyd zu 91-2 cal., wäh- 
u 6, a,’ 

rend er unmittelbar 91-7 cal. gefunden hatte. Ebenso ergiebt sich für Kohlen- 

dioxyd unmittelbar 56-25 cal., während die Rechnung 55-9, 57-48 und 56-75 cal. 

je nach den benutzten Daten giebt. W.N 


139. Über den elektrischen Widerstand der Amalgame von Natrium und 
Kalium von G. P. Grimaldi (Nuovo Cimento (3) 23, Jan. u. Febr. 1888). Die 
Messungen geschehen nach der Brückenmethode. Grosse Schwierigkeiten machte 
die Füllung der U-förmigen Widerstandsröhren, da die geringste Spur Feuchtig- 
keit Wasserstoffblasen erzeugte. Zwei Amalgame mit 0-209 und 0-486 Proz. Nu 
zeigten nahezu gleiche Widerstände, die etwas grösser als der des Quecksilbers 
waren und denselben Temperaturkoeffizienten wie dieses zeigten. Ein Amalgan 
mit 0.963 Proz. Na hatte einen kleineren Widerstand als Quecksilber; derselbe 
änderte sich aber erheblich beim Erwärmen und Abkühlen, und zwar um so mehr, 
je höher die Temperatur gesteigert wurde. Auch beim Stehen bei gewöhnlicher 
Temperatur fand eine langsame Änderung statt. Die Erscheinungen deuten darauf 
hin, dass sich das Amalgam in verschiedene Anteile trennt. 

Für das krystallisierbare Amalgam wird die Formel Na*Hg!® (statt Na® Hg‘: 
gefunden. 

Sehr merkwürdig ist, dass Lösungen von festem Amalgam in Quecksilber sich 
anders verhalten, als gleich zusammengesetzte Amalgame, die unmittelbar aus 
den Bestandteilen zusammengesetzt wurden. Bei ersteren ist der Widerstand um 
so kleiner, je weniger Natrium sie enthalten, die zweiten haben zum Teil kleinere 
Widerstände als reines Quecksilber. 

Für das krystallisierte Kaliumamalgam wird die Formel K? Hg?’ gegeben, 
statt K?Hg°®* nach Kraut und Popp. Dies Amalgam hat einen sehr grossen 
Temperaturkoeffizienten. W. 0. 


140. Über die Vierwertigkeit des Sauerstoffs; nebst Bemerkungen über 
die veränderliche Valenz der Elemente und den gegenwärtigen Stand des 
Valenzproblems von J. F. Heyes (Phil. Mag. (5) 25, 221. 1888). Es wird, wie 
schon früher geschehen ist, gezeigt, wie viele Verbindungen, die dem Verständnis 
Schwierigkeiten bieten, durch die Annahme, dass Sauerstoff auch vierwertig wir- 
ken könne, zu formulieren sind. Die Einzelheiten müssen im Original nachge- 
sehen werden. 

In einer zweiten Abhandlung (Phil. Mag. (5) 25, 297. 1888) werden diese 
Betrachtungen fortgesetzt. Ww.o 


141. Über ein Gesetz der Verteilung der molekularen Gesehwindigkeit 
unter den Molekeln einer Flüssigkeit von J. Buchanan (Phil. Mag. 25, 165. 
1888). Es wird nach einer von O0. E. Meyer gegebenen Methode der Satz abge- 
leitet: „Ist die molare kinetische Energie einer Flüssigkeit ein Maximum, oder 
ein Minimum, oder ein Maximum-Minimum, so folgt die Verteilung der moleku- 
laren geradlinigen Geschwindigkeiten einem Gesetz, das dieselbe Form hat, wie 
das Maxwellsche Gesetz für Gase.“ W. 0. 
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142. Eine Bemerkung über die Valenz, insbesondere wie sie von Helm- 
holtz definiert ist von H. Armstrong (Phil. Mag. (5) 25, 21. 1888). Ausein- 
andersetzungen, die sich im Auszuge nicht wiedergeben lassen, und die sich auf 
die Anwendung der Annahme von „Restaffinität“ zur Erklärung von Molekular- 
verbindungen beziehen. W. 0. 


143. Über eine Methode, thatsächliche Übereinstimmungen der Linien 
verschiedener Spektra von zufälligen zu unterscheiden von E. F. J. Love 
Phil. Mag. (5) 25, 1. 1888). Die Abweichungen zwischen den Werten der als 
gleich angesehenen Linien werden, wenn die Linien wirklich gleiche Werte der 
Wellenlängen haben, dem Fehlergesetz y = as— «=? gehorchen, andernfalls nicht. 
Es werden somit die Abweichungen innerhalb äquidistanter Fehlergrenzen gezählt 
und als Abseissen über die Grösse der Fehler als Ordinaten eingetragen; stimmt 
die entsprechende Kurve mit der Wahrscheinlichkeitskurve, so sind die Coinci- 
denzen thatsächlich. Auf diese Weise ergab sich eine Bestätigung der Anwesen- 
heit von Cer in der Sonne, sowie halbwegs eine Bestätigung der Ansichten von 
Grünwald (vgl. 2, Ref. 3). W. O0. 


144. Über die Flüchtigkeit sauerstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen 
von L. Henry (C. r. 106, 1089. 1888). Durch den Vergleich von Butan, Äthyl- 
methylketon und Diacetyl; Pentan, Propylmethylketon und Acetylaceton etc. wird 
festgestellt, dass der Ersatz des ersten Wasserstoffpaares durch Sauerstoff auf 
den Siedepunkt viel stärker erhöhend wirkt, als der eines zweiten. ..Es folgt 
daraus, dass die gleichzeitige Anwesenheit mehrerer Sauerstoffatome in derselben 
Region einer Kohlenstoffmolekel auf dieselbe einen die Flüchtigkeit befördernden 
Einfluss ausübt.“ W. 0. 


Bücherschau. 


Die Genesis der Elemente von W. Crookes, deutsch von A. Delisle (Braun- 
schweig, Friedrich Vieweg & Sohn. 35 S. 1888.) Preis: A1l.—. 

Der Verfasser hat Yttererde einer lange fortgesetzten fraktionierten Fällung 
unterworfen und dabei Endprodukte erhalten, die zwar alle dieselben Funken. 
spektra, dagegen sehr verschiedene Phosphorescenzspektra geben. Er erörtert die 
möglichen Ursachen dieses Verhaltens und findet, dass es mit den gebräuchlichen 
Annahmen in der Chemie unvereinbar sei. 

Um nun eine Vorstellung von der Beschaffenheit der Elemente auszubilden, 
die auch für jene Erscheinungen eine Erklärung liefert, denkt er sich die Elemente 
aus einer Urmaterie Protyl durch allmähliche Kondensation infolge von Tem- 
peraturerniedrigung gebildet. Zuerst entstand der Wasserstoff, darauf die anderen 
Elemente von wachsendem Atomgewicht. Fand zwischen der Ausscheidung zweier 
Elemente ein längerer Zwischenraum statt, so sind die Eigenschaften derselben 
sehr verschieden, ist dagegen die Abkühlung unregelmässig und schnell verlaufen, 
so entstanden Stoffe, die sich in ihren Eigenschaften sehr nahe stehen, wie die 
Metalle der Eisen- und Platingruppe. Zu solchen gehört auch Yttrium. ‚In der 
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That können wir die gemeinschaftlichen Fundorte der Mineralien aus der Klass 
der Samarskite als eine Art weltliche Rumpelkammer betrachten.“ 

Die weiteren Darlegungen des Verfassers müssen im Original nachgesehen 
m. werden. Sie wirken nach vielen Seiten anregend, und es ist ganz erquicklich, 
einmal zwischen nüchterner Arbeit die Phantasie ihre bunten Flügel entfalten 
zu sehen. 

Die Ausstattung des Werkchens ist die weltbekannte der Viewegschen Offizin 
Die Übersetzung ist nicht von der Beschaffenheit, dass sie sich wie ein Original liest 

W. 0. 


Grundzüge der anorganischen und organischen Chemie von Dr. Hugo Amsel 
(Berlin, Friedländer & Sohn, 351 S. 1888). Preis: „A 3. 60. 


Das Buch verfolgt den Zweck, die Präparation zum Examen durch eine 
übersichtliche Zusammenstellung des Hauptsächlichsten zu erleichtern, und will 
daher nicht als Lehrbuch, sondern als Übersichtstafel gelten. Als solche wird 
sich den Bedürftigen durch seine Kürze und seinen niedrigen Preis empfehlen 
Dem Referenten scheint es im Allgemeinen zweckentsprechend zu sein. Ob aber 
die zwei Zeilen, in welchen die Eigenschaften des kohlensauren Kalkes ahge- 
handelt werden (S. 79), auch dem anspruchslosesten Examinator genügen würden, 


darf bezweifelt werden. Auch sollte der Apatit nicht als phosphorsaurer Kalk, u 


Ca® P? 0°, angeführt werden. wo Bd 
Leitfaden in das Studium der ehemischen Reaktionen und zur qualitativen zu 
N Analyse von Dr. E. Drechsel. Zweite Auflage (Leipzig J. A. Barth, 1% 8. Ki 
i 1888). Preis: 3. bi 
| Im Gegensatze zu den meisten kurzen Lehrbüchern der qualitativen Analyse N: 
ist in diesem Werke ein besonderes Gewicht darauf gelegt, dem Studierenden eine 
allgemeine Anschauung von den chemischen Vorgängen, die er hervorruft, zu geben: 2. 
als Ziel derselben erscheint daher nicht nur die Bildung eines sicheren Analytikers, K 
9 sondern die eines sicheren Chemikers. Man darf sagen, dass das Buch geeignet N: 
| | ist, seinen Zweck zu erreichen. 
Dem Referenten sind indessen einige Punkte aufgefallen, die er ander = 
| wünschte. Seite 20 ist die Wirkung der Salpetersäure auf Kupfer so dargestellt, . 
als bilde sich zuerst Kupferhydroxyd und daraus erst das Nitrat. Das ist ein K 
Überrest der Berzeliusschen Salztheorie; rationeller erscheint wohl die For- 9 
mulierung: Cu+2N0?0OH= (uN®@® +2H 
3SH+ HN®—2MO+NO, di 
nach welcher primär Kupfernitrat und Wasserstoff entsteht, welch..letzterer einen IA 
anderen Teil der Salpetersäure reduziert. Dasselbe gilt S.26 für die Wirkung der st 
N nr konzentrierten Schwefelsäure. Diese Darstellung hat den Vorzug, die Wirkung 
N aller Säuren auf Metalle unter dasselbe Schema zu bringen. Auch ist nach der d 
2 vom Verfasser beliebten Darstellung die Bildung von Schwefelkupfer bei der Wir- G 
kung der Schwefelsäure auf Kupfer ganz unerklärlich. .. 
k Sehr einverstanden ist der Referent damit, die Schwermetalle beim Unter- R 


| richt in der analytischen Chemie voranzustellen, eine Praxis, die sich ihm seit einer 
ei Reihe von Jahren bewährt hat. 
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Amsel Dr. H. W. Bakhuis Roozeboom 


h eine in Leiden. 


nd will 


(Mit 9 Holzschnitten.) 


wird es 3 
fehlen Kr a: 
as 1. Einleitung. E\ 
At Auf Wunsch des Herrn Prof. Ostwald gebe ich eine Übersicht über 4 
Pa meine Untersuchungen auf dem Gebiete der Gleichgewichtserscheinungen, 4 
ro. W das ich seit 1884 bearbeitet habe. 1 
Ausgangspunkt für diese Studien war der Wunsch, nähere Kenntnis re 
tativen zu erlangen von der Art des Gleichgewichts in einem Systeme von zwei au 
126 5 körpern, zusammen eine feste Verbindung, eine Flüssigkeit und ein Gas Ri 
bildend — also drei Phasen. Mit diesem letzten Namen will ich, in Ä) 
Analyse Nachfolge von Professor Willard Gibbs, die heterogenen Komplexe be- 
2 zeichnen, wozu zwei oder mehr Körper sich vereinigen, sei es dass diese 
Eine komplexe eine chemische Verbindung ausmachen, oder ihre Bestandteile 
geignet nach variabeln Proportionen zusammengetreten sind. 
Ich habe das Gleichgewicht zwischen einer festen, flüssigen und gas- 
kn fürmigen Phase studiert an den Systemen, zusammengesetzt aus H,O und 
Ast ein jedem der Körper: SO,, Cl,, Br,, HCl, HBr, und ausserdem an den 
e For- & ystemen, aufgebaut aus NH, und NH,Br. 
Die Ausdehnung dieser Untersuchungen führte mich zu der Ent- 
deckung von Grenzen, wo die eine oder andere Phase des Systems nicht 
Du länger existenzfähig war, und zu der Beobachtung von neuen Gleich- 
ıng der gewichten, die bis jetzt niemals in Betracht gezogen worden waren. 
Yirkung Nach Angaben von Herrn Prof. van der Waals wurde eine thermo- 
‚ch der dynamische Formel entwickelt, die alle beobachteten Erscheinungen beim 
ar Wir- Bu ( ıleichgewichte einer festen, flüssigen und gasförmigen Phase erklärte, 
Unter- "4 zu der Entdeckung einer neuen Verbindung (H.Br. H,O) führte, deren 
it einer Existenz ohne die theoretischen Erörterungen kaum hätte vermutet wer- 
Yo den können. 
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Die Mannigfaltigkeit der Gleichgewichtserscheinungen hat mich weiter 
geleitet zu dem Versuch einer Klassifikation, welche die meisten be- 
kannten Erscheinungen in übersichtlicher Weise unterbringt; endlich 
habe ich versucht, durch einen Vergleich mit dem bekannten Tripel- 


’ y 5 : 
yunkt die Bedeutung der Übergangspunkte zu beleuchten, worin die 
o o o 


verschiedenen Phasensysteme zusammentreten, welche aus den betrach- 
teten Körpern gebildet werden können. 


2. Numerische Daten über die untersuchten Systeme. 


Il. Systeme aufgebaut aus FO und SO, (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 
3, 29. 1884 und 4, 65. 1885). 


Prof. Ostwald hat bereits über diese Untersuchungen referiert 
(diese Zeitschr. 1, 204). Nachstehende Figur 1 giebt die Gleichgewichts- 
drucke für die nachfolgenden Systeme von drei Phasen an. 

1. Kurve BL. Gleichgewicht zwi- 
schen S0,.7H,0O fest, H,O = 280, 
flüssig!) und $SO,+ zH,O gasförmig. 
Dieses System kann bestehen zwischen 
B (t= — 2°.6, p=211mm) und I 
(= 12%1, p=1177cm). Die Drucke 
sowie die Werte von = sind im Re- 
ferate nachzusehen.?) Die Lösung, die 
mit dem festen Hydrate und dem Gase 
im Gleichgewicht ist, wächst im (Gehalt 
an 50, von B(T H,O: 0-1780,) bis 
L(T H,O: 0.61 80,), bleibt jedoch 

Fig. 1. unter dem Gehalte des festen Hydrats 

Die Werte von y sind nicht bekannt. 

Im Punkte Z, tritt das flüssige SO, auf als neue Phase, oder vielmehr 

50, -yH,0, worin y sehr klein.?) Je nach den Verhältnissen zwischen 

den totalen Mengen von H,O und SO, und dem gebotenen Raum, kanı 
man eins von den drei folgenden Systemen bekommen. 


!) Ich habe vorgestellt das Zeichen für flüssige Molekülaggregate zu ge 
brauchen; dadurch wird der Gebrauch von gebrochenen Koeffizienten zulässig. 
welche die mittlere Zusammensetzung der unbekannten Komplexe angeben. 

?) Im Referat sind SO,-Proz. angegeben; es müssen SO,-Teile auf 1% 
Teile Wasser sein. 

®) In Rec. 6, 321. 1887 habe ich den Beweis gegeben, dass y>z sein mus. 
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2. Kurve DL. Gleichgewicht zwischen 80,.7 H,O, SO,==yH,0, 
S0,+2H,0 gasförmig. Die Werte von p und £ zwischen 0° und 12%.1 


eıter 


be- 


dlich ME siehe im Referate. Die Werte von y und z sind nicht bekannt. 
ipel 3. Kurve LE.*) Gleichgewicht zwischen H,O 80,80, yH,O, v 
die W s0,+ 21,0. | 


4. Kurve LX. Gleichgewicht zwischen 80,.7H,0, H,O==280,, 
s0, 4H,0. Diese Form des Gleichgewichts war völlig neu. Die Kurve 
leicht einer gewöhnlichen Schmelzkurve und wurde bestimmt bis zu dem 
Punkte, wo 9—= 225 Atm,, = 17%1 ist. Die Variationen der Werte von 
: und % mit der Temperatur sind bis jetzt nicht bekannt. 

Im Punkte Z können koexistieren die nachfolgenden vier Phasen: 


80,.7H,0 fest, 
H,O 0.1780, flüssig, ji 
SO, yH,0 flüssig, Br 


rach- 


eriert 
ichts- 50,+ H,O gasförmig; ie 


yund z sind hier bestimmte, aber nicht bekannte Zahlen. 


 ZWI- 
rS0, Unterhalb B kann das System 1 nur im labilen Gleichgewichte be- * E 
mie stehen bleiben (Kurve AB), wenn das Auftreten von Eis ausbleibt. Be- En 
schen #8 trachtet man das Eis auch als eine Phase von SO, und H,O, so kann a 
nd l wiederum im Punkte B das System 1, je nach den Verhältnissen zwischen ’4 
ruck: S0,, H,O und dem Volum des gebotenen Raums, in eines der drei fol- en 
a Re- senden Systeme übergehen. ie 
e, die 5. Kurve CB. Gleichgewicht zwischen S0,.7 H,O fest, H,O fest, 
(iase sS0,+2H,O gasförmig. Die Werte von p und £ zwischen — 9°.5 und 
rehalt 2%6 (B) siehe im Referate. Der Gehalt an Wasserdampf in der gas- 
,) bis @ ürmigen Phase ist nicht bestimmt. _ 
jedoch 6. Kurve BF. Gleichgewicht zwischen H,O fest, H,O 280, und 
‚drats >0,+2H,0 gasförmig. Die Kurve giebt die Tensione über eine Lösung 
kannt von 50,, worin Eis schwebt. Sie reicht von 0° (F) bis — 2°%.6; der Ge- 
Imehr halt an SO, steigt von F bis B regelmässig an. 
ischen 7. Kurve BZ. Gleichgewicht zwischen 50,.7H,0, H,O fest, 
‚kam 1,0=-280,, dieses Gleichgewicht ist nicht studiert. Die Umsetzung 
geschieht in der Art, dass die zwei festen Körper zu einer Flüssigkeit zu- ’ 
sammenschmelzen. Die Gleichgewichtskurve wird rückläufig sein, weil die 
mr Schmelzung von Volumvermehrung begleitet ist. 
Ba Im Punkte B koexistieren die nachfolgenden Phasen: 
uf 10 
1 muss. ') Über den Richtungsunterschied zwischen DL und DE siehe Rec. 5, 397. 
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S0,-7H,O fest, 
H,O test, 
H,0--0.098 0, flüssig, 
S0,-+ H,O gasförmig. 


II. Systeme aufgebaut aus H,O und Cl, (Rec. 3, 59. 1884 unl 
4, 69. 1885). 


Figur 1 kann ebenfalls eine schematische Darstellung vom Verhal- 
ten der verschiedenen möglichen Phasensysteme geben. Studiert sind nu 
die Kurven I und V, worüber Prof. Ostwald bereits referiert hat (dies 
Zeitschr. 1. 206). Ich will hier nur hervorheben, dass im Punkte I, 
(= 280.7 und p=+6 Atm.) existieren können: 

Ul,-8H,0 fest, 
8 H,O == 0-075 01, flüssig, 
Cl, yH, 0 flüssigesChlor mit Wasser gesättigt, 
Cl,—+ H,O gasförmig. 
Im Punkte B (t = — 0°%.24 und p = 244 mm): 
Cl,-8H, 0 fest, 
H,O test, 
sH,0 =. 0-01 Cl, flüssig, 
Cl, +2H,O gasförmig. 


Die Zusammensetzung der Lösungen, welche mit dem Hydrat und 
dem Gase in Punkten der Kurve I koexistieren, giebt folgende Tabelle: 


Ten Ci auf 100 T Cl auf 100 
Ip. md. 
Teile Wasser Sl Teile Wasser 


0° 0-507 
3° -615 
6° )-714 
„” -908 


Die Vergleichung dieser Tabelle mit der Löslichkeit des Chlorgases 
unter Atmosphärendruck erklärt in einfacher Weise das sogenannte „Maxi- 
mum der Löslichkeit“ von Chlor (Rec. 3, 63). 


III. Systeme aufgebaut aus H,O und Br, (Rec. 3, 73. 1884 und 
4, 71. 1885), 


Von diesem Beispiel sind ebenfalls nur einzelne Kurven bestimmt, 
nämlich V, I (siehe das Referat, diese Zeitschr. 1, 365), und III. Letztere 


giel 
sätt 


wär 


sind 
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giebt die Drucke des Broms mit Wasser gesättigt; x Gehalt der ge- 
sittigten Bromlösung (Teile Brom auf 100 Teile Wasser): 


— — Br - —_ —— 


Fund 
erhal- 
dnu 
dies 
kte 1, j ’ ® . r 2 
Die Drucke sind grösser als die des trocknen Broms (Unterschied von 5 0, ). 
Unterhalb 6%2 ist das System von flüssigem Brom, flüssigem Wasser 
beide miteinander gesättigt) und Dampf ein labiles, insoweit sich Brom- 4 
er Iıyılrat abscheiden kann (Kurve II). ie 
attıgt, Die Kleinheit der Drucke, dargestellt durch die Kurve I, ist Ursache, 
lass man das Bromhydrat (Br,.10 H,O) in offenem Gefäss bis zum Punkte 4 
L erhalten kann, während dies bei den Hydraten von SO, und Ol, nur KR: 
unter grösserem Drucke möglich war. 8 
In L(t=69.2 p=9-3 cm) koexistieren: 
Br,.10H,0 fest, 
10H,0=>0-41 Br, flüssig, 
u a Br, yH,O flüssiges Brom mit Wasser gesättigt, 
elle: Br,+ H,O gasförmig. 
Im Punkte B koexistieren: 
Br,.10 H,O fest, 
H,O fest, i 
10H,0 - 0.025 Br, flüssig, F: 
Br, +2H,0 gasförmig. j 
Der Bromgehalt der Lösungen, die neben dem Hydrate bestehen, 
wichst von B bis Z wie folgt («= Teile Brom auf 100 Teile Wasser): 
IrgAses say, 
„Maxı- : z 
4 und 
stimmt, er 
‚etztere 


Die Gleichgewichtsformen, die bei den genannten Systemen beobachtet 
und, finden sich auch wieder bei den folgenden Systemen, jedoch mit dem 


Me 


Ber = 79 URae 


A TE ET 


$ 
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Unterschiede, dass hier die zwei Körper in mehr als einem Verhältnis zu 
einer festen Verbindung zusammentreten können, und zweitens das Gleich- 
gewicht zwischen fester Verbindung, Flüssigkeit und Gas bei weitem voll- 
ständiger zu Tage tritt. 

Ich werde die Systeme, aufgebaut aus HBr und H,O, die am ein- 
gehendsten studiert sind, voransetzen. 


IV. Systeme aufgebaut aus HBr und H,O. 


Nebenstehende Figur 2 giebt die 
Gleichgewichtsdrucke für die folgen- 
den Systeme von drei Phasen an. 

1. Kurve AFB. Gleichgewicht 
zwischen 7By.2 H,O fest, 

H,O - = zHBr flüssig 
und HBr +2zH,0 gasförmig. 
(Rec. 4, 108. 1885.) Der Teil AF 
der Kurve stimmt völlig überein mit 
der Dissociationskurve von den obeu 
genannten Hydraten. 


t pP c x 


295° 0-1cm 1-755 0-78 
21°.8 hr -- - 
18°. 5: 1, 1-885 0-84 
169.8 RER —_ 
14°-6 e * 2.000 0.891 
13°. ” _- 
12°. > R | _ 
12°.0 |: 0-952 
11%:6 | | 
F— 11%. 


In der Tabelie giebt e die Konzentration der Lösung in Teilen H.br 
auf 1 Teil Wasser, x die Molekülzahl auf 24,0 in dieser Lösung aı. 
Die Lösung, die neben dem Hydrate bestehen kann, steigt von A bis F 
im Gehalt an H.br. Während nun bei den vorigen Hydraten die Absche- 
dung vom verflüssigten Gase eintrat, bevor die Lösung die gleiche Zu- 
sammensetzung wie das Hydrat erlangt hatte, wird hier in F’ der Schmelz- 
punkt erreicht, wo das Hydrat ohne Gasverlust in die Lösung übergehen 
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kann. Da der Druck im Punkte F’ kleiner als eine Atmosphäre ist, kann 
dieser Schmelzpunkt im offenen Gefüss beobachtet werden. 

Erhöht man den Druck noch weiter, so geht die Temperatur, bei 
welcher das Hydrat bestehen kann, wieder rückwärts (Teil FB der Kurve). 
Das Hydrat besteht jetzt neben Lösungen, deren Gehalt an H-Br grösser 
ist als im Hydrate, und beständig von F bis B wächst. 


t 


F— 11°.: 
119. 
12°. 

— 129.6 
13°.3 
— 14°. 
— 14°. 
B— 15°. 


Die Bestimmung der Konzentration dieser Lösungen (sowie derjenigen, 
die zur Kurve BL gehören) erheischte wegen der grossen Löslichkeit des 
Gases und des grossen Druckes besondere Vorrichtungen, für deren Be- 
schreibung ich auf Rec. 4, 331 verweise. 

Die Teile AF und BF der Kurve geben die Druckgrenze an, zwi- 
schen welchen allein das Hydrat bestehen kann. Sowie der Druck kleiner 
vird, als durch AF', oder grösser, als durch BF angegeben, verwandelt 
sich das Hydrat in Lösung; im ersten Fall unter Entwickelung von HBr, 
in letzteren Fall unter Absorption von H.Br. 

Die Einsicht in diese Verhältnisse wird befördert durch die Kenntnis 
von der Abhängigkeit der Konzentration der HBr-Lösungen von Tempe- 
ratur und Druck, welche ich bei dieser Gelegenheit studiert habe (siehe 
Ree. IV, 102). Leitet man daraus die Drucke ab, unter welchen eine Lö- 
sung von der Zusammensetzung H.br 2H,O bestehen kann, so sieht 
man, dass diese Kurve die Kurve AFD im Punkte F schneidet. 

2. Kurve FY (Rec. 5, 358, 1386). Das Hydrat kann also im Punkte 
F mit einer Lösung von der gleichen Zusammensetzung, unterhalb dieses 
Punktes bei jeder Temperatur mit zweierlei Lösung bestehen, jedesmal 
unter passendem Drucke des Gases. Schliesst man das Gas aus, so kann 
der Druck beliebig erhöht werden, und wird hiermit die Temperatur, bei 
welcher das Hydrat mit einer bestimmten Lösung im Gleichgewicht sein 
kann, wechseln. Der einfachste Fall tritt ein, wenn man ausgeht von 
F, von der Lösung, die ebenso zusammengesetzt ist wie das Hydrat. 
Man erlangt alsdann die Kurve F'Y, die das erste Beispiel einer Schmelz- 
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kurve von einem zusammengesetzten dissociierbaren Körper ist. Die 
Schmelzung gehorcht dem nämlichen Gesetze, welches bei den einfachen 
Körpern gilt. Gefunden wurde: 

Kurve F'Y. 


di für dp=1 Atm. 


0-012 
0-016 
0-016 
0-013 


Aus der Schmelzwärme des Hydrats und der Volumvermehrung bei der 


r “ .. dt m 
Umsetzung zu Lösung berechnete ich ] — 09.0155. 
«D 


Bei abweichendem Gehalte der Lösung würde man andere Kurven 
erhalten, sich anschliessend an die Punkte von AFB, wo die Lösung die 
nämliche Zusammensetzung hat. Man kann daraus ableiten, dass für eine 
Reihe von Temperaturen das Hydrat bei passendem Druck bestehen kann 
neben Lösungen von sehr verschiedenem Gehalte (stärker oder schwächer 
als das Hydrat). Die graphische Darstellung dieser Verhältnisse führt zu 
einer krummen Oberfläche, repräsentierend die Werte », #, x für das 
Gleichgewicht zwischen den zwei Phasen: Hydrat und Lösung. 

Die untere Grenze dieser Oberfläche ist eine krumme Linie im Raum, 
und giebt die Werte von p, #, x an für die kleinsten Drucke, unter wel- 
chen eine Lösung von H Br von der Konzentration x bestehen kann, d. h. 
die Drucke des eigenen Gases. Diese Grenzlinie repräsentiert deshalh 
das Gleichgewicht zwischen den drei Phasen: Hydrat, Lösung, Gas. 

Die Kurve AFB Figur 2 ist eben die Projektion dieser Linie auf 
die Ebene (p», £). 

3. Kurve BL. Gleichgewicht zwischen H- Br. H,O fest, H,O = H Br. 
und HBr-+2zH,O (Rec. 5, 363. 1886). Versucht man mit dem System 
von HBr.2H,0, Lösung und Gas, vom Punkte B aus (— 15%5 und 
2", Atm.) zu niedrigeren Temperaturen oder höheren Drucken überzugehen, 
so verschwindet entweder die Lösung, indem sie erstarrt zu einem (ie- 
mische von H.Br.2H,O und dem neuen Hydrate HBr.H,O (und man 
geht über auf die Kurve VII) — oder das alte Hydrat macht dem neuen 
Platz, und man geht über auf die Kurve Ill. Die Deutung dieser Erschei- 
nungen war mit besonderen Schwierigkeiten verbunden, nicht allein wegen 
der niedrigen Temperaturen und hohen Drucke, sondern noch mehr wegen 
der Unmöglichkeit, die beiden Hydrate von einander zu unterscheiden, 
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während das neue Hydrat nie ausbleibt, wenn es sich aus der Lösung ab- 
scheiden kann. Ich hatte daher zuerst die Kurve III als zum Hydrate 
HBr.2H,O gehörend angesehen. Die theoretische Entwickelung, wovon 
in der Einleitung gesprochen, gab Veranlassung zur Revision der früheren 
\rbeiten. Mit Hilfe einer Vorrichtung, die mich in den Stand setzte mit 
einem Glashahn unter Drucken von 3—10 Atmosphären zu manipulieren, 
war ich endlich so glücklich, die Verhältnisse klar zu legen und das neue 


| Hydrat zu analysieren. 


Die Kurve BL hat dieselbe Bedeutung für das Hydrat Hbr.H,O, 
wie die Kurve AF für HBr.2H,0. Die Lösung, die mit HBr.H,O und 
dem Gase koexistieren kann, enthält weniger HBr als das Hydrat. Ihr 
Gehalt steigt von B bis L. (Für die Bestimmung dieser Lösungen siehe 
Rec. 4, 334 und 6, 374.) Bevor jedoch die Lösung die Zusammen- 
setzung H,-Br == H,O erreicht hat (4-488 Teile HBr auf 1 Teil H,O), 
tritt beim Punkte Z die Ausscheidung von flüssigem Bromwasserstoff ein. 
Der wahre Schmelzpunkt von HBr.H,O kann also nicht erreicht werden, 
ebensowenig wäre eine Kurve analog mit BF zu realisieren. Die Kurve 
BL für HBr.H,O ist gänzlich analog der Kurve BL für die Hydrate 
von SO,, Cl,, Br,. 

Kurve BL. 


-—— 8°, | D . 
— 170.26 3-11 
— 59.8 17 3-25 
—17|8 „| 8-40 
—4°.0 19 a . 


— 3°.3 10%, „ | +3-% 


= Konzentration der Lösung 
(Teile HBr auf 1 Teil H,O). 


Im Punkte Z, wo der verflüssigte Bromwasserstoff auftritt(H Br yH, 0, 
sehr klein), kann man, je nach den Verhältnissen der anwesenden Men- 
gen HBr und H,O und dem Raum, auf eine der drei folgenden Kurven 
übergehen - 

4. Kurve DL. Sie repräsentiert das Gleichgewicht zwischen H.Br. H,O 
test, HBr --yH,O und HBr + z2H,0O Gas. 
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5. Kurve LE. Gleichgewicht zwischen H,O. =HBr, HBr  yH,0 
und HBr + zH,0. Beide Kurven sind nicht weiter studiert. 

6. Kurve LX. Gleichgewicht zwischen HBbr.H,0, H,O xHB: 
und HBr = yH,0. Die Kurve ist gänzlich analog mit der Kurve LX 
Figur I für das Hydrat von Schwefeldioxyd. Der Schmelzpunkt des Hy- 
drats (wenn man diese Benennung für die Umsetzung eines festen Stofies 
in zwei Flüssigkeiten will gelten lassen) rückt bei höherem Druck be- 
trächtlich aufwärts, wie folgende Tabelle lehrt: 


Kurve LX 


p t p 


-3 | 10%/,Atm. — 1%-6 | 100 Atm. 
5 — 0°.9 | 150 
— 0%.3 | 200 
+ 0.3 | 250 


Im Punkte /, koexistieren: 
HBr.H,O fest, 
H,O  +0.83 HBr tlüssig, 
HBr  yH,O flüssig, 
HBr + H,O gasförmig. 

(seht man mit dem System von Hbr.H,O0, Lösung und Gas, de 
Kurve Ill entlang zu niedrigeren Temperaturen, so scheidet sich unter- 
halb B (— 15°%.5 und 2!/, Atm.) das zweite Hydrat ab, wodurch alle 
Flüssigkeit erstarrt. Man tritt über auf die Kurve VII. 

7. Kurve BC. Das Gleichgewicht besteht jetzt zwischen Y.Br. H,O. 
Hbr.2H,O und dem Gase. Die Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke 
ist erschwert durch den Umstand, dass die Bildung des ersten Hydrates 
aus dem zweiten und dem Gase höchst langsam von statten geht. Man 
ist genötigt, zur Bereitung des ersten Hydrats stets von einer Lösung 
(unter hohem Druck) auszugehen. Hat man es einmal erhalten, so kann 
man es unter — 30° im offenem Gefäss verbleiben lassen, weil dann die 
Dissociationstension geringer als 1 Atm. ist. 


Kurve CB. 


t r 


-28°.5 76 cm. 
26° 3 „ 
- 24° 96 

22° BES. ı.e 
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yH,0 Die Kurve ist analog den Dampfspannungen eines krystallwasser- 

haltigen Salzes, das sich in ein niedrigeres Hydrat und Wasserdampf zer- 
#Hbr W setzt. Noch mehr kommt sie überein mit der Kurve CB in Figur 1 für 
ve LX 8 (ie Hydrate von SO,, Ol,, Br, in Gegenwart von Eis, nur mit dem Unter- 
es Hy- W .chiede, dass statt des Eises hier eine zweite feste Verbindung der zwei 
Stofies Körper vorliegt. 
ıck be- In B koexistieren: HBr.H,O fest, 

HBr.2 H,O fest, 
2H,0 1.225 HBr tlüssig, 
HbBbr-+ zH,O gasförmig. 

Oberhalb B kann nur das eine oder das andere Hydrat mit Lösung und 

Gas im Gleichgewicht bestehen. 

Wenn man jedoch das Gas ausschliesst, so ist unter höheren Drucken 
noch ein Fortbestehen der beiden Hydrate mit der Lösung denkbar. Die 
zusammengehörigen Drucke und Temperaturen werden eine achte Kurve 
(BZ) bilden, die von B nach höheren Temperaturen läuft, weil das Zu- 
sammenschmelzen der beiden Hydrate von Volumzunahme begleitet ist. 
Diese Kurve (siehe S. 451) ist nicht studiert. 


V. Systeme aufgebaut aus HCl und H,O (Rec. 3, 84. 1884). 
Über diese Studie ist bereits referiert (diese Zeitschr. 1, 365). Die 
Bi später ausgeführte Untersuchung über die Hydrate des Bromwasserstofis 

ch all hat aber auf einzelne Teile neues Licht geworfen, weshalb ich noch ein- 

zelnes hinzufüge. Studiert sind: 

”H.0 Kurve AF. Gleichgewicht zwischen HC1.2H,0, HCl xH,O 

F und 401 +2H,0 Gas. Siehe die Tabelle der Drucke im Referate. Der 

A (rehalt der Lösungen, die mit dem Hydrate koexistieren können, steigt 

Man ME A bis F wie folgt: 


\s, dei 


druckt 


Lösung t 


o kann 
— 23%.8 |0-842 


— 219.0 |0-868 
— 199.0 | 0-926 
— 18°.00-984 
F — 17°.7|1-014—= HCl: 2H,0 


nn die 


Da bei — 18°%.3 der Druck bereits eine Atmosphäre und im Punkte 
"—= 108 cm ist, kann der Schmelzpunkt hier nur in geschlossenem Gefäss 
erreicht werden. 

Es giebt Andeutungen von der Existenz der Zweige FB und B1. 
(senauer studiert wurde nur die Kurve VI. 
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6. Kurve LX. 


r ! p 


160 +15Atm.) —13°.8 , 100 Atm 
15°-6 25 „ — 13°. 150 
14°.8 50 „ — 12°.5 | 20 „ 

Nach der völligen Aufklärung der Verhältnisse beim Bromwasserstofi 
unterliegt es keinem Zweifel, dass das Hydrat des Chlorwasserstoffs, wo- 
von diese Kurve das Gleichgewicht angiebt mit der wässerigen Lösung 
und das verflüssigte HCl, kein anderes ist als 4 C1.H,O. Analysiert ist 
dieser Körper noch nicht. Ich hatte früher dieses Hydrat für das nün- 
liche gehalten, welches zu der Kurve AF gehört. 


VI. Systeme aufgebaut aus NH, Br und NH, (Rec. 4, 361. 1855). 


Diese Untersuchung vervollständigt die Angaben des Herrn Troost!') 
und bringt sie zu einer übersichtlichen Darstellung. 

Es sind bis jetzt drei feste Ver- 
bindungen bekannt, mit 1, 3,6 NH,. 

1. Die Kurve HK repräsentiert 
die Drucke von A H,, welche nötig sind 
zur Bildung von NH,Br.NH, aus 
festem NH, Br (Troost). Sie giebt 
das Gleichgewicht zwischen diesen zwei 
festen Körpern und dem Gase an, ist 
also völlig analog der Kurve CB, 
siehe Figur 1. (NH,Br =Eis, NI, 
—=S0,, Cl,, Br,). Sie ist bis jetzt 
nicht bis zu einer Temperatur verfolgt, 
wo NH,Bbr und NH,Br. NH, zusam- 

menschmelzen. 

2. Die Kurve AB repräsentiert die nötigen Drucke zur Bildung 
von NH,Br.3NH,, fest. Das Gleichgewicht besteht zwischen NH, Br 
3NH,, NH,Br.N H,, beide fest, und NA,. 


1} 


Fig. 3. 


t 


21° 
— 180 
— 15° 
— 10° 


Diese Kurve ist völlig analog der Kurve CB in Figur 2. 


!, Öompt. rend. 88 bis 94. 
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3. Kurve BE.') Oberhalb 6°.5 entsteht bei Vergrösserung des 
Druckes von NH, über NH,Br.NH, eine Flüssigkeit. Ihre Tension 
bleibt konstant, solange noch nicht alles NH,Br. NH, in Flüssigkeit 
verwandelt ist. Das Gleichgewicht besteht also zwischen N/I,Br.NH,, 
NH, Br===NH,, NH,. r 


p z 


Pr 405 mn 76 10° | 942mm | 2-59 
a _ 5 512 „ 2-72 15° |1132 „ 2-55 
sung 00 1685 „. 2.68 20° 11350 „ | 2-50 
rt is 5° 780 .. 2.64 25° 1590 „ 2.45 
TR B 6%.5 | 815 . 2.63 


Der Gehalt der entstandenen Flüssigkeit an NH, nimmt also ab mit 


EN zunehmender Temperatur. In dieser Hinsicht wäre also die Kurve BE r 
ost!) W analog der Kurve BF in Figur 2, welche das Gleichgewicht darstellt A 
zwischen HBr.2H,O0 und Flüssigkeiten, die mehr HBr enthalten, und A 
Ver- deren Gehalt an HBr von B bis F ebenfalls abnimmt. Während aber 2 
NH, W diese letzte Kurve verfolgt werden könnte bis zum Punkte F, wo der i% 
ntiert Gehalt der Flüssigkeit so weit vermindert war, dass er dem der festen a 
sind WS Verbindung gleich geworden, ist bei der Kurve BE ein solcher End- 6 
aus W punkt bei weitem noch nicht erreicht. Ein zweiter Unterschied zwischen + 0 
giebt BE (Fig. 3) und BF (Fig. 2) ist der Umstand, dass die Tensionen bei } | Mi 
| zwei der letzten Kurve ab-, bei der ersten zunehmen mit steigender Tempe- „at 
n, ist ratur (s. S. 467). 
Cb, Die Tabelle enthält auch Werte für Temperaturen unter 6°. Sie ge- 
NH, hören zur Kurve BD, die ein labiles Gleichgewicht repräsentiert, weil 
jetzt WE unter 6% die Flüssigkeit nur besteht, wenn der feste Körper mit 3NH, 
riolgt, WE ausbleibt. Dies ist aber so sehr leicht der Fall, dass man ausgehend von 
usa NM, Br. NH, bis — 10° immer die Flüssigkeit erhält, deren Drucke 
durch BD repräsentiert sind; die Verbindung mit 3NH, tritt nur bei 
Et Reibung der Gefässwände oder bei noch weitergehender Abkühlung auf.) 
‚Bi 


4. Kurve BÜ@ stellt das Gleichgewicht zwischen NH, Br.3NH,, 
\H,Br=-=NH, und NH, dar. Man kommt zu diesem System 


', Herr Troost hatte diese Kurve angegeben als zur Verbindung mit 3NH, 
gehörend. 

”, Es is höchst merkwürdig, dass bei den Verbindungen zwischen HBr und 
H,O die Verhältnisse anders sind. Der Übergang von HBr.2H,0 in HBr.H,O 
ist unter dem Punkte B sehr unvollständig, und doch tritt hier niemals die Flüs- 
sigkeit auf, die zu der verlängerten Kurve FB gehören würde. 


ER Se u an a 


ee 227, 7) © 22222225 
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entweder durch Erwärmen eines Gemenges von NH,Br.3NH, ui 
NH,Br.NH, über 6°, wenn die Quantität des ersteren gross genug ist, 
dass der mittlere Gehalt an NH, des Gemenges grösser ist als 2-63 NH, 
(Zusammensetzung der Flüssigkeit, die in B entsteht) — oder durch Druck- 
erhöhung von BE bis BC (wenn nämlich die Verbindung mit 5NH, 
nicht ausbleibt). Der NH,-Gehalt der Flüssigkeit, die neben der Ver- 
bindung mit 3NH, besteht, wächst regelmässig von B bis @. In € Int 
sie die gleiche Zusammensetzung wie der feste Körper erreicht. C ist also 


der wahre Schmelzpunkt und die Kurve BC ist völlig analog mit der 
Kurve AF (Fig. 2) für H.br.2H,O oder HC1.2H,O. 

Wächst der Gehalt der Lösung noch weiter, so geht die Temperatu 
wieder hinter den Schmelzpunkt zurück — Kurve ('@. Die Drucke sind 
hier noch nicht studiert. Dieser Teil der Kurve würde gänzlich analog 
sein mit der Kurve FB für HBr.2H,O und würde zu verfolgen sein bis 
zu dem Punkte, wo als neue feste Verbindung NH,Br.6NH, auftritt. 


p 


815 mm 


-— 1 2% 
C 8.7 1140 „. 3-00 
Nach dem Vorhergehenden bestehen im Punkte BD (6%.5 und S15 mn 
die Phasen: NH,Br.3NH, test, 
NH,Br. NH, fest, 
NH,Dr 2.63 NH, flüssig, 
NH, Gas. 
Von diesem Punkte ausgehend kann man sich noch eine neue Kurve B/ 
denken, die das Gleichgewicht zwischen den beiden festen Körpern uni 
der Flüssigkeit darstellt (siehe S. 459). 


3. Thermodynamische Formeln für das Gleichgewicht zweier Körper. 


I. Gleichgewicht zwischen einer festen, einer flüssigen unl 
einer gasförmigen Phase (Rec. 5, 335—392, 1886). 
In der obigen Zusammenstellung kommen manche Beispiele von die- 


ser Gleichgewichtsform vor. In den meisten Fällen kommt der feste Körper 
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ur vor neben Flüssigkeiten, die weniger Gas enthalten als er selbst; nur 
beim NH,Br.NH, enthält die Flüssigkeit mehr Gas. Beim H.Br.2 H,O 
allein sind beide Fälle studiert worden. 

Die folgende theoretische Entwickelung verdanke ich Prof. von der 
Waals, der nachstehende Formeln zuerst in der Sitzung der Königl. 
Akad. der Wissenschaften zu Amsterdam, 28. Feb. 1885 mitgeteilt hat. Sie 
umfasst die erhaltenen Resultate in ihrer Gesamtheit. Den Ausgangspunkt 
bildet die thermodynamische Gleichung dp/dt—=dyjdv (y == Entropie), 
von welcher Gibbs gezeigt hat, dass sie Geltung hat für alle Systeme 
von n-+- 1 Phasen, gebildet aus n-Körpern. 

Giebt man ihr die Form 1 — 2 so stellt @ hierin die Wärme 
(in K@M) vor, welche zur Transformation des Systems bei konstanter 
lemperatur und konstantem Druck nötig ist. Als Einheit, wonach @ und 
dv berechnet worden sind, ist stets 1 Mol. der festen Verbindung gewählt. 
Gewählt ist ferner der einfachste Fall, dass die gasförmige Phase nur den 
einen Körper enthält. Somit wird bei den Gashydraten die Quantität 
sasformigen Wassers vernachlässigt. 

Die feste Verbindung enthalte e-Mol. Gas auf 1 Mol. des anderen 
körpers (H,O, NH, Br in meinen Beispielen), die Flüssigkeit x-Mol. Gas. 

Wenn (der am meisten beobachte Fall) e> x, so liefert 1 Mol. der 
iesten Verbindung (1 + x) Mol. Flüssigkeit und (e — x) Mol. Gas. Wenn 
">, so liefert 1 Mol. der Verbindung nach Absorption von (= —-e) 
Mol. Gas (1 + x) Mol. Flüssigkeit. 

Nennt man nun Qy4s,. die Schmelzwärme des Hydrats, @°. die Wärme, 
welche zur Austreibung von 1 Mol. Gas nötig ist, wenn dadurch die Lö- 
sung von der Konzentration e zu der Konzentration x kommt, und stelle 
, F,, V. die Molekularvolumina von Gas, Lösung und fester Verbin- 
dung vor, so bekommt die Gleichung (1) die Gestalt: 


7? _Q __ Yu +9%(c—2) 
dt dv V,(te—z2)+(V,—V.) 


oder mit Vernachlässigung von V, — V. und Gebrauch der FormelpyV/—=RT: 


dp Te Arus. + dr (e —E) 3 
id PO RT(c—a) (8) 


r ; . B _„ dp 
Wenn e>z, ist Hat wenn C=®, 7, 
ist das zweite Glied des Zählers die Absorptionswärme von (x — c) Mol. 


Gas und wechselt sein Zeichen. Der Nenner wird ebenfalls negativ. Daraus 


—». Wenn 2 >r, so 


ee 


Fr 


iu 
BEE = „9 
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folgt: solange @° (« 
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Rn ; . 
e)< Pyus., 186 T: negativ; wird aber = gross genug, 
’ f 


dass die Absorptionswärme gleich der Schwelzwärme geworden ist, so is # 


l \ 
Q—=0 und u 0, und ist endlich 9 (2 — €) > Qyus. geworden, so wird 


@Q) negativ und - ;, positiv. 


Ebenso Ka man eine Gleichung für die Variation der Konzen- 
tration der Lösungen ableiten, die mit der festen Verbindung koexistieren. 
H’erzu ist obige Gleichung (3) und die Gleichung für eine Kurve (p,/ 
von der Lösung benutzt, welche die Konzentration x hat. 

Man bekommt: 


d Zi 
” Bu x(5 


0 
Hierin ist (5 ) die Variation des Gasgehaltes der Lösung mit wechseln- 
T 


Qı 


RT?(e_ 3) (4 


x (3), ur 


dem Druck bei konstanter Temperatur, und @, die Wärme, die gebun- 
den wird bei der Lösung von 1 Mol. der festen Verbindung in der Meng 
einer Lösung von der Konzentration x, dass diese nicht nennenswert ge- 
ändert wird. dn 

Bei den untersuchten Systemen waren Q, und ( 25), stets positiv, 


7. 4% n 
wodurch der Wert jg Mur von (e— x) abhängt: 
> 
dx 


ne dx 
a. +, wenn e>z und =—, wenn e<. 


dt 
Bringt man diese Ergebnisse mit den vorigen zusammen, so bekommt maı 
folgende drei!) Zweige der Gleichgewichtskurve: 
l. ce >eQ=+,dpdt = +; Q, = + dad=+, 
2. e<eQ=H, dpdt = —; Q, = + dedt=—, 
3. e<2eQ=—, dpdt =+; Q, =+ dedt= —, 
und für die Übergangspunkte zwischen den Zweigen: 
lund2 c=20= Aus. dpldt= x Q, = Yrus. dıldt—= x, 
2und3. e<2Q=0 dpdt=0 Q =+ dıld= 
Die allgemeine Gestalt der Gleichgewichtskurve (», £) wird durch 
nachstehende Figur 4 dargestellt. 


') Die Existenz von mehreren Zweigen ist noch nicht ausgeschlossen in 
Fällen, wo der Gehalt der gasförmigen Phase am zweiten Körper nicht vernach- 
lässigt werden darf, und wenn mögliche Änderungen im Zeichen Q, berücksichtigt 
werden. 
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AFTB stellt die Gleichgewichtskurve für die drei Phasen vor, ab— cd 
jpannungskurven für Flüssigkeiten von konstantem Gasgehalt,zunehmend von 
ıb bis cd. Solche Kurven sind bekannt für die Flüssigkeien NH, Br. x NH,,. 


Die Durchschnittspunkte mit der Kurve 
SAFTB geben also die Konzentration 
Fler Lösung an, die in diesem Punkte 


(p, t) mit der festen Verbindung be- 
stehen kann. Man sieht daraus, wie die 
Charaktere, welche für die drei Zweige 
oben abgeleitet sind, mit den Kurven 
AF. FT, TB stimmen. F stellt die 
höchste Temperatur dar, bei welcher die 
drei Phasen zusammen bestehen können, 
es ist der Schmelzpunkt der Verbindung; 
T stellt den höchsten Druck dar. 

Die Ableitung dieser typischen Kurve geschah durch Anwendung von 
Betrachtungen über die Phasensysteme, die überbleiben, wenn man durch 
Temperatur- oder Druckänderung von der Kurve zu anderen Punkten in 
die Felder übergeht, in welche die Ebene », # geteilt ist. Es ergiebt sich, 
dass Hydrat + Gas innerhalb des Feldes, umschlossen durch AFTB, 
Lösung + Gas ausserhalb dieses Feldes bestehen kann. 

Vergleicht man nun diese typische Kurve mit den Ergebnissen in 
$ 2, so ergiebt sich folgendes. 

I. Beim Gleichgewicht zwischen HBr.2H,O mit Lösung und Gas 
(8.455) sind die Teile AF und FB der Kurve Fig.2 vollkommen analog 
wit den Zweigen I und II der allgemeinen Gleichgewichtskurve. Um zu 
zeigen, wie weit die Übereinstimmung mit der Theorie geht, habe ich durch 
eine ausführliche kalorimetrische Untersuchung über die Schmelzwärme 
des Hydrats und die Verdünnungswärme von Lösungen verschiedener Kon- 
zentration (Rec. 5, 323), die Werte von Q@ und Q, für mehrere Punkte 
der Kurven AF und FB abgeleitet. Hierbei stellte sich heraus (Rec. 5, 


>01), dass nicht allein die Werte von z, @, Q,, Er und Er von A bis F 


und von F bis. B sich in dem Sinne der Gleichungen (3) und (4) änderten, 
sondern dass sogar eine sehr: befriedigende Übereinstimmung zwischen 
len nach diesen Formeln berechneten Werten von dp/dt und dz/dt be- 
steht, und die welche man aus den Kurven, die die beobachteten Werte 
'», t) und (x, £) wiedergeben, ableitet. 


Für die Berechnung der Werte ( I wurden meine Bestimmungen 
T 
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über die Abhängigkeit der Löslichkeit des H Br vom Drucke bei verschi.. 
denen Temperaturen benutzt (Rec. 4, 102). 


dlog.p 
9 dt | 


ber. | beob. ber. | beob. 


0-1cm 0-78 +0-229 — 5-2 — | — i— | — | — 
„ 0-891+ 0-109/0-0125'3-98| 3-01 | 0.276 | 0-30 | 0-031 | 0-037 

„ 0-952-+ 0-04810.0062,3-36| 3-08 | 0-516 | 0-50 | 0-099 | 0-09 
„10 | © ı — 3-04 3-04| oc x | oo x 
1.083 — 0:083.0-0038 2-43| 3-03 | 0-216 0.28 0-098 0-11 
1.175 — 0.175. 0-0034 1-82) 3-02 | 0-078 | 0-15 | 0-067 | 0-08 

1225 —0.25 — 149 —| — | —- | — | - 


| | | | 


Im Punkte F' ist die Transformationswärme gleich der Schmelzwärn: 
geworden, —=3-04 grosse Kalorien pro Molekül. Von F nach B nimnt 
die Transformationswärme stetig ab. In B selbst ist sie aber nicht gleich 
Null geworden, so dass der Punkt 7’ in Fig. 4, wo Q=0 wird und der 
dritte Zweig der Kurve seinen Anfang nehmen würde, noch nicht erreicht 
ist, als durch das Auftreten von HBr.H,O (S. 456) die weitere Ver- 
folgung der Kurve FB ausgeschlossen wird. 

Hieraus kann nun weiter abgeleitet werden, dass die Kurve BT. in 
Fig. 2 nicht zum Hydrat HBr.2H,O gehört, wenngleich dp/dt = + ist, 
wie für den dritten Zweig der theoretischen Kurve (S. 464), weil ee —=4+t 
(S. 457) und jedenfalls im Anfange = —+ ist, während der dritte Zweig 
= —= — und = — verlangt. Die Werte > = 4=+; 5 1 
stimmen aber mit dem ersten Zweige für ein Hydrat, welches mehr br 
als die Lösung (e>x) enthält. Die bereits mitgeteilten Resultate haben 
diese Deutung überzeugend bewiesen, indem auf der Kurve BL das 
neue Hydrat HBr.H, 0 besteht. 

Ähnliches Verhalten wird ohne Zweifel das HC1l.2H,O zeigen, so- 
bald die zweite Kurve FB genauer studiert ist (S. 459). 

2. Was die Kurven für die Hydrate H Br.H,0, HC1.H,O, (BL Fig.?) 
und S0,.7H,0, C1,.3H,0, Br,.10H,0 (BL Fig. 1) anbelangt, so haben 
sie alle den Charakter des ersten Zweiges der allgemeinen Gleichgewichts- 
kurve für ein System von drei Phasen, fest flüssig und gasförmig: dpjdt=+, 
dx/dt=-+, e>x. Wegen Mangel an thermochemischen Daten sind dies 
Hydrate für die gefundenen Werte mit der Theorie noch nicht vergleichbar. 
Bei allen tritt das verflüssigte Gas auf, bevor der Schmelzpunkt erreicht 
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erschie- BG, (e—e), und somit kann hier keine Rede von den beiden folgenden 
/weigen der Kurve sein, für welche & > e ist. 

3. Die Kurven BF Fig. 1 stellen die Gleichgewichtsdrucke der Lö- 
ungen von $0,, Cl,, Br, dar, die mit Eis in Berührung sind. Betrachtet 
man das Eis als ein Hydrat dieses Gases, so ist c=0. Der Gasgehalt 
lieser Lösungen nimmt von B bis F ab, welches der Schmelzpunkt von 
einem Eis ist, und somit hat man für BF: 


.09 ’ dx dp 
| ee 
08 „ iee Kurven sind also mit dem zweiten Zweige der allgemeinen Kurve 
End daher auch mit der Kurve BF für HBr.2H,0 (Fig. 2) vergleichbar. 
in erster Zweig für die Eiskurve ist natürlich nicht möglich, weil 2<<e, 
wär  < 0 sein musste. Der dritte Zweig für die Eiskurve wird voraus- 
WER sichtlich neben HCl und H.Br auftreten können, weil diese sich von 0° 
t oleich MP bis zu sehr niedrigen Temperaturen und grossen Werten von x ver- 
6 der Mgolgen lassen wird, wobei = —- wird, noch bevor durch das Auftreten 
reicht 712,0 oder HBr.2 H,O die Lösung erstarrt (Rec. 5, 383 bis 386). 
Yon 4. Betrachten wir jetzt die Kurven BC@G und BE in Fig 3 für die 
'erbindungen des NH, Br mit NH,, so ergiebt sich, dass BC und 0@ 
BL jy iger ersten und zweiten Zweig der Gleichgewichtskurve für NH, Br.3NH, 
1 je Mpiden. Der Zweig CG ist noch bis zum Auftreten von NH,Br.6 NH, 
” u verfolgen. 
rt Die Kurve BE giebt das Gleichgewicht von NH,Br.NH, mit Lö- 
& Zweig ME"S und Gas an. Die Lösung wechselt ihre Zusammensetzung zwischen 
“ 10° und + 25° von NH, Br ==2.77 NH, bis NH, Br - 2.45 NH,. 
t "Wir haben e=1,2>e, = =—, 2 —, also alle die Charaktere, 
vr HB E\elche oben für den dritten Zweig der Gleichgewichtskurve aufgeführt 
> haben Brnd. In diesem Beispiele ist diese Kurve also zum ersten Male verwirklicht. 
L das Verfolgte man diese Kurve nach höheren Temperaturen, so könnte 
möglicherweise der Übergangspunkt zum zweiten Zweige erreicht werden; 
en, 5°” Bes sei denn, dass zuvor eine Schneidung mit HK einträte. In diesem Punkte 
8 ürde dann eine neue Kurve für NH, Br mit Lösung und Gas bis zum 
a Schmelzpunkte von NH, Br anfangen. 
> haben 
wichts- Übersieht man die erhaltenen Resultate, so ergiebt sich, dass die 
t=+. Wixistenz der drei Zweige der Gleichgewichtskurve, wie sie theoretisch 
ıd diese abgeleitet wurde, an verschiedenen Systemen erwiesen ist, dass aber noch 
eichbar. üür kein System die drei Zweige der Kurve zu gleicher Zeit bekannt sind, 


erreicht da entweder nur ein einzelner Zweig realisierbar war, oder höchstens I 
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wen 


und II zu gleicher Zeit vorkommen könnten. Es ist also noch nicht mös. 
lich gewesen zu konstatieren, dass im Übergangspunkte zwischen II und 
Ill die Transformationswärme gleich Null ist. 
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II. Gleichgewicht zwischen einer festen und zwei flüssigen 
Phasen. 

Hierzu gehören alle die Gleichgewichte, welche durch die Kurve IX 
in Fig. 1 und 2 dargestellt sind, wo die Hydrate S0,.7 H,O (€1,.8 H,0. 
Br,.10H,0), HCl.H,O und HBr.H,O mit Lösung und verflüssigten 
(ase auftreten. Wenn man den Wassergehalt des verflüssigten Gases ver- 
nachlässigt, kann man aus Gleichung (2) S. 463 folgende Gleichung für 
dieses neue Gleichgewicht ableiten: 


yir _ Q nn 1 rus. + (% —f) (e—), 


di de Vıl—x)+V,—V, 19) 


wo V, das Molekularvolum vom verflüssigten Gas und r die Verflüssigungs- 
wärme von 1 Mol. Gas ist. 

Bei allen untersuchten Systemen war stets e>x. Auf die Verän- 
derungen, welche die Gestalt der Kurve durch fortlaufende Änderung der 
Werte von (e— x) erleiden kann, hat nicht näher eingegangen werden 
können, weil hierüber bis jetzt nichts bekannt ist. 
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Il. Gleichgewicht zwischen einer gasförmigen und zwei festen 


Phasen. 


Die Systeme, deren Gleichgewichtsdrucke durch die Kurven BC in 

Fig. 1 und 2und AB und HK in Fig. 3 wiedergegeben sind, geben neue 

Beispiele von dieser meistbekannten Gleichgewichtsform, worauf die ein- 
fachste Formel passt: 

r" ee ee 

dt dv nV, 


gi 


ap Q) 
dt PaRT: 


oder (6) 
wenn 1 Molekül der einen Verbindung unter Abgabe von n Gasmolekülen 
sich in den zweiten festen Körper umsetzt, und man die Volumdiflerenz 
der festen Körper vernachlässigt. Dieser zweite Körper war in den unter- 
suchten Beispielen das eine Mal ein Körper des Systems (Eis, NH,br) 
das andere Mal eine niedrigere Verbindung (H Br.2H,0, NH,Br.\NH,) 
Wegen Mangel an thermochemischen Daten wurde diese Formel bei keinen 
der Beispiele bestätigt, doch konnte durch den Vergleich mit den Gle- 
chungen für die beiden anderen Kurven, die in den Punkten B (Fig. |, 
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2, 3) zusammentreten, eine Beziehung gefunden werden, woraus der Rich- 


It mög- : 3 . 
tungsunterschied zwischen den jetzt betrachteten Kurven und den unter I 


ui besprochenen, in Übereinstimmung mit der Beobachtung, abgeleitet wurde. 
igen 
4. Klassifikation der Erscheinungen des heterogenen chemischen 
Gleichgewichts. 
tve I,X 
.8H,0, Die Mannigfaltigkeit der bekannten Gleichgewichtserscheinungen, 
ssigten welche durch vorstehende Untersuchungen noch grösser geworden, und 
ses ver- dus Bedürfnis, zu einer klaren Übersicht über die Veränderungen zu ge- 
ung für ® langen, die in einem vorhandenen System auftreten können, wenn man B 
die Temperatur in weiten Grenzen wechseln lässt, haben mich zu einem a 
Versuch geführt, alle die Formen des heterogenen Gleichgewichts, die be- Ü 
(Ö) E reits bekannt sind, oder welche man sich noch denken kann, !) in über- P 


sichtlicher Weise systematisch zu ordnen (Rec. 6, 262 bis 303, 1887). 
Ich muss mich hier auf die Angaben der Prinzipien, die mich dabei 
geleitet haben, beschränken, und kann nur einzelne wichtige Gesichts- 
punkte hervorheben, die sich daraus ableiten lassen. “0 
Erstes Prinzip. Drei Hauptformen des chemischen Gleichgewichts Et 
werden nach den Aggregatzuständen der koexistierenden Phasen unter- 
schieden, analog den drei Formen des physischen Gleichgewichts: 
Verflüchtigung, Verdampfung, Schmelzung. je 
I. Mit der Verflüchtigung werden alle Erscheinungen verglichen, in 
welchen nur feste Körper und Gase auftreten. Nachdem seit 1884 von 
tamsay und Young und Fischer das Gesetz der Verflüchtigung an meh- 


o I 
1gungs 


Verän- 


ing der 


werden 


festen 


BC eren festen Körpern bestätigt worden ist, ist kein Grund mehr vorhanden, 
ne BE diese Erscheinungen noch länger mit der Verdampfung zu vergleichen 
lie ein- (Saint-Claire-Deville), zumal da der feste Aggregatzustand, als 
wesentliche Bedingung für die konstante Zusammensetzung der Produkte, 
o die bei der Umsetzung auftreten, die Einfachheit der Gesetze veranlasst, 
welche diese Erscheinungen beherrschen. 
lekülen Diese Klasse umfasst die grosse Mehrzahl der Dissociationserschei- 
Hlorenz ungen, die bis jetzt studiert worden sind. 
ar 2. Zu der zweiten Klasse werden alle Gleichgewichte gerechnet, wo- 
H,Br), bei wenigstens eine flüssige Phase neben der gasförmigen auftritt. Sobald 
NH,) das System mehr als einen Körper enthält, ist die Zusammensetzung der 
keinen Flüssigkeit von der Temperatur und bisweilen (siehe drittes Prinzip) auch 
n Glei- "TIEREN 


') Ausgeschlossen sind nur die Erscheinungen der doppelten Zersetzung. 


(Fig. |, 
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von den Verhältnissen der zusammengestellten Körper abhängig, weshal) 
die allgemeinen Gesetze für das Gleichgewicht notwendigerweise verwicke. 
ter werden müssen. 

3. Die dritte Klasse umfasst die Gleichgewichte zwischen nur festen 
und flüssigen Phasen; es sind die „kondensierten Systeme“ von Proi 
van’t Hoff.!) Einerseits habe ich mich bemüht zu zeigen (S. 263 un 
294): dass es nicht gerechtfertigt ist,?) diese Gleichgewichtsform als ein 
von den beiden vorigen prinzipiell verschiedene aufzufassen, 1) weil die 
Umwandlungstemperatur, welche sie charakterisieren soll, näher betrachtet, 
sich bei allen bereits genannten heterogenen Systemen wiederfindet, wen 
man den Gleichgewichtsdruck konstant hält, 2) weil diese Bezeichnung bei 
den Systemen, die aus zwei oder mehr Körpern zusammengesetzt sind, 
die Verhältnisse bereits nicht mehr klar ausdrückt, und 3) weil die Tem- 
peratur selbst mit dem Drucke sich ändert; andererseits: dass diese Er- 
scheinungen, als eine besondere Klasse des heterogenen Gleichgewichts, mit 
vollem Rechte mit dem Schmelzen verglichen werden können, weil die Vo- 
lumänderungen bei den Umsetzungen mit denjenigen bei der Schmelzung 
derart übereinkommen, dass daraus eine augenfällige Übereinstimmung 
mit diesem physischen Gleichgewicht resultiert. 

Die Übereinstimmung ist in solchen Fällen am deutlichsten ausge- 
sprochen, wo nur ein fester Körper und eine Flüssigkeit vorhanden sind, 
wovon H.Br.2H,0, 5.455, das erste Beispiel ist, und wofür das bekannte 
Gesetz der einfachen Schmelzung bestätigt gefunden wurde. Als ver- 
wickelte Schmelzungen kann man auffassen: die Gleichgewichte zwischen 
einem festen Körper und zwei Flüssigkeiten, wovon die oben besprochenen 
Hydrate bereits Beispiele lieferten (s. S. 468), oder zwischen zwei festen 
Körpern und einer Flüssigkeit, worauf bei der Besprechung der Kurven 
BZ (Fig. 1, 2 und 3) hingewiesen ist. Die Untersuchungen der Herren 
van’t Hoff und Spring über Doppelsalzbildung und Zersetzung haben 

’) Diese Zeitschr. 1, 166. 

?) Zu der nämlichen Ansicht ist, wie ich jetzt sehe, Herr Planck gekom- 
men (Wied. Ann. 32, 477. Nov. 1887). Von dem Prinzip der Vermehrung der En- 
tropie ausgehend, kommt er zu dem Schluss, dass das Gleichgewicht bei den 
komplizierten Vorgängen so gut wie bei den einfachsten physikalischen Prozessen, 
sobald nur die Zusammensetzung der Phasen bei gegebener Temperatur konstant 
ist, durch ein nämliches thermodynamisches Gesetz ausgedrückt wird, welches eine 
bestimmte Relation zwischen t und p angiebt. Zu dieser Klasse von Erscheinungen 
(von mir vollständig heterogenes Gleichgewicht genannt, s. S. 471) zählt er nun 
auch die Umsetzungen, für welche Herr van’t Hoff die Umwandlungstemperatur 
bestimmt hatte und sagt davon: „Diese Temperatur ist nichts anderes, als die dem 
Atmosphärendruck entsprechende neutrale Temperatur.“ 
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ein gleiches Beispiel für ein System von drei festen und einer flüssigen 
Phase, aus drei Körpern zusammengesetzt, geliefert. 

Zweites Prinzip. In jeder der genannten Klasse werden die Fälle 
zweitens nach der Anzahl der Körper, die in das Phasensystem eingehen, 
unterschieden. In dieser Hinsicht wird bei jeder Klasse die Frage be- 
sprochen, inwieweit bei einem einzelnen Körper das Gleichgewicht ein 
chemisches zu nennen sei. Weiter geht daraus hervor, dass bis jetzt fast 
ausnahmslos nur diejenigen heterogenen Systeme studiert wurden, welche 
aus zwei Körpern zusammengesetzt sind, dass aber Systeme, aus mehr 
als drei Körpern aufgebaut, unberücksichtigt blieben. 

Von Systemen aus drei Körpern wird unter I die Verflüchtigung von 
NH,HCO, und die Umsetzung von hydratierten Doppelsalzen bei Ab- 
wesenheit von Lösung angedeutet. In der zweiten Klasse ist diese Rubrik 
bereits ausgedehnter, wenn man als flüssige Phase die wässerige Lösung 
von Salzen, die durch Wasser partiell zersetzt werden, in Betracht zieht. 

Drittes Prinzip. Das dritte Prinzip, nach welchem in jeder Klasse 
die Erscheinungen geordnet sind, ist der Grad der Heterogenität. 
Dieser Umstand ist bisher viel zu wenig beachtet. 

Vollständig heterogen habe ich das Gleichgewicht genannt, wenn 
von » Körpern » + 1 Phasen!) beisammen sind. Nach Gibbs ist dieser 
Gleichgewichtszustand vollkommen bestimmt, so dass bei konstanter Tem- 
peratur der Druck und die Zusammensetzung der flüssigen und gasförmigen 
Phasen von dem Verhältnis der Mengen der » Körper unabhängig sind, 
während der Einfluss der Temperatur auf den Druck durch 

dp _dy 
dt dv 


(y = Entropie) 


ausgedrückt wird. 

Was den Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung der flüs- 
sigen und gasförmigen Phasen anbelangt, ist hierüber zur Zeit noch wenig 
bekannt. Nur für den Fall, dass eine Flüssigkeit, aus zwei Körpern be- 
stehend, im Gleichgewicht mit einer festen und einer gasförmigen Phase 
ist, giebt die Formel von van der Waals Aufschluss (S. 464). 

Die Notwendigkeit, dass das Gleichgewicht von » + 1 Phasen ein be- 
stimmtes ist, kann algebraisch so gedeutet werden, dass es nur in diesem 
Falle möglich ist, einzelne Phasen auf Kosten einer bestimmten Quantität 
aller übrigen mit einer bestimmten Quantität zunehmen zu lassen, wodurch 


') Es ist nicht nötig, dass jede Phase alle n Körper enthält. Es genügt 
schon, wenn eine der Phasen sie alle enthält. Wären sie aber in keiner einzigen 
Phase alle anwesend, so nehmen die Phasen auch nicht alle am Gleichgewicht teil. 
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die Möglichkeit gegeben wird, bei konstanter Temperatur eine Volumänd.. 
rung ohne Variation der Zusammensetzung von flüssigen und gasförmiga 
Phasen und ohne Variation des Druckes zu bewirken. !) 

Es giebt nun zwischen dem vollkommen heterogenen und dem homs- 
genen Gleichgewicht eine Reihe von graduellen Übergängen, welche ic 
unvollständig heterogenes Gleichgewicht genannt habe. Je grössır 
n ist, desto grösser ist die Zahl der möglichen Fälle. Je mehr die Zalı 
der Phasen abnimmt, desto unbestimmter wird das Gleichgewicht. Di 
Zusammensetzung der flüssigen und gasförmigen Phasen bei konstanter 
Temperatur hängt von den Verhältnissen ab, in welchen die zusammen- 
gestellten Körper vorhanden sind. 

Die meisten der untersuchten Systeme, aus zwei oder drei Körpen 
zusammengesetzt, haben für vollständige Heterogenität nur eine Phase zu 
wenig. Ich habe versucht bei den meisten Beispielen anzugeben, aul 
welche Weise durch Vermehrung des einen oder anderen Bestandteiles ein 
neue Phase auftreten kann, die vollständige Heterogenität herbeiführt 
In diesem Lichte wird z.B. die Beobachtung Isamberts aufgeklärt, das 
das Gleichgewicht von NH, CN bei einem Überschuss von HCN vollkon- 
men bestimmt ist, weil das HCN immer als flüssige dritte Phase auftritt 

Bei den Beispielen der zweiten Klasse wird der Einfluss der Phasen- 
zahl am eingehendsten beleuchtet. Für das Gleichgewicht zwischen einer 
flüssigen und einer gasförmigen Phase, aus zwei Körpern bestehend, wirl 
gezeigt, wie unabhängig davon ob diese Flüssigkeit als chemische Verbin- 
dung aufgefasst werden kann oder nicht (sobald im Gaszustande auch nur 
partielle Dissociation stattfindet), das Gleichgewicht ein unvollständig hetero- 
genes ist, wobei der Druck und die Zusammensetzung von den Verhältnissen 
der Komponenten?) abhängig sind; während andererseits die einheitliche 
Verdampfung solcher Flüssigkeiten nur bei gleicher Zusammensetzung der 


!) Aus dieser Betrachtung geht ebenfalls hervor, warum in Systemen, aus zwei 
oder mehr Körpern gebildet, das Gleichgewicht schon vollkommen bestimmt 
sein kann bei Gegenwart von nur zwei Phasen, wenn diese gleiche Zusammen- 
setzung haben. Beispiele: Verflüchtigung von CO,N,H,, NH,Cl, NH,HCO, (bei 
Abwesenheit eines Überschusses der Komponenten); Verdampfung von Flüssigkeiten 
mit einer Minimumspannung; Schmelzung von HBr.2H,O, HC1.2H,O und ein- 
zelner Salzhydrate. 

®) So werden sich Flüssigkeiten wie C,H... HBr, (CH,),0.HCl, NOCI ud 
geschmolzenes CuO, PCl,, NH,S, PH,Cl u. s. w. ganz ähnlich wie Lösungen 
von Gasen in Wasser, oder von Cl in 5,0%,, NOCI, Or0,Cl,, und von Br in 
NOBr verhalten. Die einzige streitige Angabe betrefis NOBr,, dessen Zusam- 
mensetzung unabhängig vom Drucke seiner gasförmigen Komponenten sein sollte, 
habe ich experimentell widerlegt (Rec. 4, 382). 
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‚siden Phasen stattfindet und nichts für die chemische Individualität der 
Flüssigkeit!) beweist. Diese Resultate zeigen die Unhaltbarkeit vieler 
noch herrschenden Anschauungen. ?) 

Vollständig heterogenes und bestimmtes Gleichgewicht tritt nur auf, 
venn aus der flüssigen Phase noch eine dritte, flüssige oder feste Phase 
sich abscheidet. 

Die Betrachtung der Phasenzahl bietet weiter zur Ordnung der 
scheinbar verwickelten Phänomene bei der Lösung und Zersetzung von 
Doppelsalzen, sauren und basischen Salzen u. s. w. merkliche Vorteile. Die 
meisten der bekannten Beispiele erwiesen sich als Systeme von drei Phasen 
(fest, flüssig, gasförmig), aus drei Körpern aufgebaut; also eine Phase zu 
wenig für vollständige Heterogenität enthaltend. Von diesem Gesichts- 
punkte aus war es möglich, die scheinbar sich widersprechenden Angaben 
der Herren Ditte und Le Chatelier über die Löslichkeit von Merkuri- 
sulfat in Einklang zu bringen. 

Über das unvollständig heterogene Gleichgewicht in der dritten Klasse 
ist bereits bei der Besprechung von HBr.2H,0, S.456, gehandelt worden. 


5. Über dreifache und mehrfache Punkte als Übergangspunkte. 


Im vorigen Abschnitt ist gezeigt worden, wie man bei Zunahme der 
Phasenzahl vom homogenen zum völlig heterogenen Gleichgewicht fort- 
schreitet. Letztrer Zustand ward erreicht, sobald »-++ 1 Phasen, aus » Kör- 
pern gebildet, beisammen waren. 

Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und betrachten, was 
geschieht, wenn noch eine Phase dazu tritt. Ich habe mich in zwei Ab- 
handlungen damit beschäftigt (Rec. 5, 393 bis 413 und 6, 304 bis 332) 
wovon ich im Folgenden eine Übersicht gebe. 

Das vollständig heterogene Gleichgewicht wird durch eine Kurve 
(?, £), unabhängig von der Quantität jeder Phase, ausgedrückt. Ver- 
jolgt man nun eine solche Kurve in der einen oder anderen Richtung, 
so kann man zu einem Punkt kommen, wo eine neue Phase auftritt und 
weitere Änderung von Temperatur oder Druck nicht geschehen kann, 
bevor eine der bestehenden Phasen verschwunden ist. Sobald dies ge- 
schehen, behält man ein neues System von » + 1 Phasen übrig, wofür eine 


', Am deutlichsten tritt dies beim (CH,),0.HCl hervor. Obwohl schon im 
Dampfe ein Teil der Moleküle verbunden sind, hat die Flüssigkeit, welche bei 
" homogen verdampft, die Zusammensetzung 1-4 (CH,,O0 == HC\. 

*) Siehe hierüber Rec. 4, 356 bis 359. 
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Kurve in dem Endpunkte der vorigen anfängt. Im Durchschnittspunkte 
selbst bestehen also n-+2 Phasen. Da man nun jede beliebige Phas 


wegnehmen kann, ohne dass dadurch das Gleichgewicht aufhört, so mus W# Al 
dieser Punkt ebenso ein End- oder Anfangspunkt für alle a —+ 1 Kurve 

sein, die das Gleichgewicht jedes Systems von n + 1 Phasen darstelle, W 
das man aus an -+-2 Phasen zusammenstellen kann. 

Diese Punkte will ich Übergangspunkte nennen, und ihre Tun 
peratur Umwandlungstemperatur. = 
Die folgenden Beispiele werden zeigen, dass an der Umwandlung alle 
n-+2 Phasen teilnehmen, und dass es von ihrer Quantität abhängt, welche 8 In 
in der einen oder anderen Temperaturrichtung verschwindet. pa 

dr 
I. Dreifache Punkte. 
1. Dreifache Punkte beim physischen Gleichgewicht: M 
Bekanntlich kommen in diesem Punkte die Verflüssigungs-, Ver- W y, 
dampfungs- und Schmelzkurve eines Stoffes zusammen (I, II, II). ” 
T. 
| B 
U au 
Flüssig Fest Flüssig ie 
pP 
St 
YA 
Fig. 6. i 
d 
Da letztere steigend oder fallend sein können, hat man zwei Fü 8 5 


(Fig. 5 und 6). Die Umwandlung im Punkte O0 ist in beiden Fällen ver- 
schieden. Man betrachte nur, was geschieht, wenn man mit einem der 
Systeme, bei Ab- oder Zufuhr von Wärme, zu O0 gelangt. Man hat z. B. 
eine feste und eine gasförmige Phase (I) im geschlossenen Gefäss (Volun 
— konstant). Zu 0 gekommen tritt Flüssigkeit auf; die Schmelzung geht 
mit Ausdehnung gepaart, daher mag etwas von der gasförmigen Phase, 
wenn der Druck konstant bleiben soll, verschwinden. Die Umsetzung in 


0 ist also: Fest + Dampf — Flüssig. 


Es wird somit von den Quantitäten der festen und der gasförmigen Phase 
abhängen, welche von beiden verschwindet, und ob man mit Fest + Flüssig 
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auf Kurve Ill, oder mit Dampf + Flüssig auf Kurve II übergeht. Eine 
ähnliche Betrachtung für die Kurven II und III lehrt, dass man durch 
Abfuhr von Wärme in O0 die Umwandlung bekommt: 


Flüssig— Fest + Dampf. 
Wenn man das Zeichen — für die Umsetzung durch Wärmezufuhr und 
«- für diejenige durch Wärmeabfuhr gebraucht, so kann man beide zu- 


sammen also ausdrücken: 
Fest + Dampf  Flüssig. (1) 


In dem zweiten Fall (Fig. 6), wo die Schmelzung mit Kontraktion ge- 
paart geht, kommt man durch eine ähnliche Betrachtung zum Aus- 


druck: Fest — Flüssig + Dampf. (2) 
Die Formel (1) lehrt, dass im ersten Falle der Übergangspunkt eine 


“ Minimumtemperatur für die flüssige Phase ist; Formel 2, dass im zweiten 


Fall der Übergangspunkt eine Maximumtemperatur für die feste Phase 
ist. Die beiden anderen Phasen können dagegen beiderseits von dieser 
Temperatur bestehen. Das nämliche Resultat bekommt man durch die 
Beobachtung der Felder, welche nur zur einen Seite vom Punkte O sich 
ausdehnen (in Fig. 5 das Feld der Flüssigkeit, in Fig. 6 das Feld der 
festen Phase). 

2. Dreifache Punkte beim chemischen Gleichgewicht. 

Ein Zusammentreten von einer festen, flüssigen und gasförmigen 
Phase eines Körpers, wobei wegen Isomerie oder Polymerie vom chemi- 
schen Gleichgewicht die Rede sein kann, ist nicht bekannt; ebensowenig 
zwei flüssige Phasen mit einer festen oder einer gasförmigen. 

Einzelne Körper sind bekannt, wovon zwei feste Phasen mit Dampf 
im Gleichgewicht bestehen können. So kann das Verhalten des Schwefels 
durch Fig. 5 dargestellt werden, wenn man statt fest rhombischen Schwefel 
S,, statt flüssig monoklinen Schwefel $,, und als dritte Phase Schwefel- 
dampf S, nimmt. Die Umwandlungsgleichung wird dann: 

S.+ I, 8 
Hieraus ergiebt sich, dass 0 (95°-4) eine Minimumtemperatur für mono- 
klinen Schwefel ist, dass aber S, nach beiden Seiten hin bestehen kann, 
entweder neben Dampf (TI) oder neben $,, (III). 

Ähnliche Bemerkungen gelten für die Isomeren der Cyansäure und 
für viele andere Körper, die in zwei oder mehr festen Zuständen vorkom- 
men, welche unter passenden Drucken koexistieren können. 

Für den Schwefel leitete ich weiter noch die Möglichkeit eines neuen 
dreifachen Punktes ab (berechnet + 131° und +400 Atmosphären), wo 
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rhombischer, monokliner und geschmolzener Schwefel zusammen bestehen 
könnten, und der zugleich eine Maximumtemperatur für $,, wäre, Das 
Feld (», t), worin diese letzte Phase bestehen kann, wäre somit völlig 
durch drei Gleichgewichtskurven begrenzt. 

Die Bedeutung der dreifachen Punkte lässt sich sämtlich in folgen- 
den Sätzen resumieren. 

1. Ein dreifacher Punkt giebt die einzelnen Werte von p und £ au, 
wobei drei heterogene Phasen eines Körpers im Gleichgewicht bestehe 
können. In diesem Punkte treten drei Kurven für die drei Systeme von 
zwei Phasen auf, welche man zusammenstellen kann. Sie teilen di: 
Ebene (p, f) in drei Felder, jedes für eine Phase. 

2. Bei Zu- oder Abfuhr von Wärme gelangt man aus dem dreifachen 
Punkte, durch Verschwinden von einer der Phasen, bei einer Umwandlung, 
woran alle drei beteiligt sind, auf eine der Kurven. In der einen Rich- 
tung verschwindet stets eine bestimmte Phase, in der anderen kann es eine 
der beiden anderen, je nach ihrer Quantität, sein. Nur in der ersten 
Richtung ist der dreifache Punkt eine Umwandlungstemperatur. 

3. Der dreifache Punkt ist in derjenigen Richtung, wo sich nur eine 
Kurve befindet, und für diejenige Phase, deren Feld sich zwischen den 
Kurven zur anderen Seite des Punktes befindet, eine Umwandlungsten- 
peratur. 

4. Der dreifache Punkt ist ein Endpunkt für die drei Kurven. Beim 
physischen Gleichgewicht ist ein zweiter Endpunkt nur für die Ver- 
dampfungskurve in der kritischen Temperatur bekannt. Bei den chemi- 
schen Gleichgewichten kann die Existenz von mehr als drei Phasen 
mehrere Tripelpunkte möglich machen, wodurch einzelne Kurven zwischen 
zwei dergleichen Punkten begrenzt sein können, nnd sogar ein vollkom- 
men begrenztes Feld für eine Phase bei Anwesenheit von drei Tripel- 
punkten vorkommen kann. 


II. Vierfache Punkte. 


Sobald zwei Gleichgewichtskurven für drei Phasen von zwei Körpern 
zusammentreten, bekommt man einen vierfachen Punkt, wo vier Phasen 
zusammen bestehen und noch zwei andere Kurven anfangen müssen. Vor 
der Besprechung der Beispiele ist es nötig anzugeben, in welcher Weise 
eine solche Kurve für drei Phasen die Ebene (p, £) verteilt. Es seien 4, 
B, C die drei Phasen. Ist die Transformation bei konstantem Druck 
unter Zufuhr oder Abfuhr von Wärme: 
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so wird man nicht eher zur höheren Temperatur gelangen, als bis A ver- 
schwunden ist; deshalb besteht im Felde rechts von der Kurve nur B+C. 
Umgekehrt wird bei Abfuhr von Wärme B-+ C in A umgesetzt und es 
wird von den Quantitäten B und A abhängen, ob man bei Übergang 


von einem Punkte der Kurve zu niedrigeren Temperaturen A-+ B oder 


A+- (übrig behält. Links von der Kurve können also diese beide Systeme 
hestehen. Die Kurve für drei Phasen teilt also die Ebene in zwei Felder; 
in dem einen besteht ein System von zwei Phasen, in dem anderen können 
wei Systeme von zwei Phasen bestehen. Zum nämlichen Resultat wird 
eine Betrachtung der Umsetzung bei konstanter Temperatur durch Druck- 
wechsel führen. 


1. Vierfache Punkte mit einer festen, einer gasförmigen und 
zwei flüssigen Phasen. 


Beispiele sind die Punkte L in Figur 1 und 2, wo die Hydrate 
S0,.7H,0, C1,.8H,0, Br,.10H,0, HBr.H,0, HCI.H,O (8) mit 
wässeriger Lösung (L, ), verflüssigtem Gas (L,) und Gas ((@) bestehen. Nür 
im ersten Fall (s. oben) sind alle Kurven bekannt. Für die Umsetzung im 
(Quadrupelpunkte betrachte man, was ge- 
schieht, wenn man der einen oder an- 
deren Kurve entlang in diesem Punkte 
ankommt. Wählt man Kurve I, so ge- 
langt man mit S+ZL,+@G zum Punkte 
). Hier tritt als neue Phase Z, auf und 
$ zersetzt sich in 2, + L,. Bei dieser 
Umsetzung tritt bei allen untersuchten 
Systemen Volumzunahme ein, so dass ein 
[eil des Gases auch verschwinden muss, 
um den Druck konstant zu halten. Somit 
ist die Umsetzung im Quadrupelpunkte: Fig. 7. 


S+-G>L,+L. 


Das nämliche Resultat bekommt man, wenn man mit dem System S+1,+G 
in O ankommt, während in umgekehrter Richtung die umgekehrte Trans- 
formation stattfindet. Beide werden also ausgedrückt durch 


SIE >L.+L. 


Durch Wärmezufuhr als auch -abfuhr kann also eine von zwei Phasen 
verschwinden. Der Punkt O ist hier niemals eine Umwandlungstempera- 
tur für eine bestimmte Phase. Jede von ihnen kann beiderseits vom 
Punkte O bestehen. 
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Anders steht es mit den Systemen von zwei Phasen. Betrachtet ') 
man die Systeme von zwei Phasen, welche rechts oder links von jeder 
Kurve bestehen können, so kommt man zu dem Ergebnis, welches in 
Fig. 7 gegeben ist... Von den Feldern um 0 herum dehnen sich nur die 
zwischen I und II und die zwischen III und IV einerseits von 0 aus, 
Sucht man die Systeme, welche nur innerhalb dieser Felder bestehen kör- 
nen, so sind es: S+@ und Z,+ZL,. Somit ist der Punkt 0 eine Un- 
wandlungstemperatur für diese beiden Systeme, während jedes ander 
System unterhalb und oberhalb dieser Temperatur bestehen kann. 

In Fig. 7 stellt I bei allen untersuchten Fällen den ersten Zweig der 
Kurve für S+1,+@ vor. Sobald hierfür der zweite oder dritte Zweig 
an die Stelle tritt, würde diese Kurve rechts von O liegen, somit links 
von O0 nur die Kurve für $+ Z,-+ @ übrig bleiben. Hierdurch wäre die 
Umsetzung im Quadrupelpunkte: 

S+L,+G6GZL, 
und der Punkt 0 wäre eine Minimumtemperatur für die Phase L, ge- 
worden, während jede der anderen Phase beiderseits von 0 bestehen konnte. 

Eine Richtungsänderung ist auch für die Kurve IV möglich, wenn 
nämlich die Transformation SS —L, + [L, mit Kontraktion verbunden 
wäre. Bei gleichbleibender Richtung von I in Fig. 7 bestände dann rechts 
von O nur die Kurve für Z, + L,—+ @ und die Umsetzung in O würde sein: 

SZL+%&b+ G, 
was ausdrückt, dass 0 eine Maximumtemperatur für die Phase S angiebt. 

Beispiele von diesen beiden Fällen sind bei den untersuchten Systemen 

nicht vorgekommen. 


2. Vierfache Punkte mit einer gasförmigen, einer flüssigen 
und zwei festen Phasen. 


Beispiele hiervon geben die Punkte B (Fig. 1, 2, 3) wo folgende 
Phasen bestehen: 


Sa / “4 | t p 


S0,7H,0 | 7H,0=--0.6180, | SO,+xH,0 —2%6 |211mm 

01,8H,0 | 8H,0-=00101, | Ch+x=H,0 —09%.24/24 „ 

Br,10H,0 | 10H,0-=0.025Br, | By, +x2H,0 —0%3 | 43 „ 

HBr.2H,0 | HBr.H,0 | 2H,0-—-1-225 HBr HBr +xH,0 — 15%5 |%/,At 
NH,Br.NH, NH,Br3 NH, NH,Br-—2.63 NH, NH, +6°%5 11:05 „ 


") Für diese Betrachtung hat man nötig von jeder Kurve zu wissen, welche 
die Zusammensetzung der drei Phasen ist, für die sie das Gleichgewicht darstellt, 
um daraus schliessen zu können, welche Umsetzung bei konstantem Druck durch 


Wärmezufuhr oder -abfuhr eintritt. Bisweilen kann man auch auf anderen Wegen 
dazu gelangen. 
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Figur 8 giebt das Beispiel 4 wieder. Man komme mit , +,+@ 
zı 0. Durch Wärmezufuhr schmilzt S, +5, zu L. Diese Schmelzung 
eht mit Ausdehnung gepaart; deshalb ist die Transformation in 0: 

SS +8s,+60ZL. 
‚ ist deshalb eine Minimumtemperatur für die Phase L. In Überein- 


ktimmung hiermit geht man von jeder der Kurven I, II, IV auf III über. 


‚ verschwindet immer, während eine von 
len drei Phasen $,, S,, @ entsteht. In 
ler umgekehrten Richtung wird je nach 
len vorhandenen Quantitäten S,, S, oder 
( verschwinden, wodurch man auf I, II 
oder IV übergeht. 

In der Figur sind auch die Systeme 
von zwei Phasen eingeschrieben, welche 
in den Feldern neben den Kurven be- 
stehen können. Man sieht daraus, dass 
zwischen IV, I und II, welches Feld in 
() eine Minimumtemperatur hat, nur die 
Systeme S + L, S,+L, L-+G vorkommen. Diese drei Systeme können 
also unter O nicht bestehen. Es sind eben die einzigen, welche die Phase 
L gemein haben. Jedes andere System kann beiderseits von 0 bestehen, 
und jede Phase ausser Z. 

In den Beispielen 1, 2, 3 ist die Kurve IV rücklaufend, weil die 
Umsetzung S, + 8, —L mit Kontraktion verknüpft ist. Dashalb ist die 


Umsetzung in 0: Ss, +8,2L.+6. 


Aus 0 kann man zu höheren und niederen Temperaturen jedesmal auf 
zwei Kurven übergehen, nachdem die eine oder die andere Phase ver- 
schwindet. Hieraus folgt, dass 0 niemals eine Umwandlungstemperatur 
für eine einzige Phase ist, sondern nur in jeder Richtung für ein System 
von zwei Phasen, was auch aus der Betrachtung der Verteilung der Fel- 
der abgeleitet werden kann. 

Im Beispiele 5 ist die Kurve II steigend, weil sie den dritten Zweig 
der Gleichgewichtskurve für eine feste, flüssige und gasförmige Phase 
darstellt. Dieser Umstand ist ohne Einfluss auf die Art der Umsetzung 
in 0, welche der im Beispiel 4 gleich ist, weil ebenfalls rechts von 0 
drei Kurven, links nur eine vorkommen. 

Da die Kurven I und II, Fig. 8, beide das Gleichgewicht für ein 
System von einer festen, flüssigen und gasförmigen Phase ausdrücken, so 
konnte man sich neun Kombinationen denken, worin die Kurven I und II 
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die unterschiedenen Zweige der allgemeinen Kurve darstellten. Die cin. 
gehende Untersuchung in meiner ersten Abhandlung (Rec. 5, S.398 u. s.w) 
hat aber gezeigt, das hiervon nur sechs möglich sind. In den oben «. 
nannten Beispielen 1 bis 5 repräsentiert Kurve I immer den ersten Zweig 
Kurve II in 1 bis 4 den zweiten, in 5 den dritten Zweig. Die übrigen 
möglichen Kombinationen sind folgende: 


Kurve Zweige 


I) 1223 
1 | 1233 


Während nun bei den Kombinationen (1, 2) und (1, 3) die Kurva 
I und II zur selben Seite von O (Figur 8) gelegen waren, ist dies bei 
den übrigen Kombinationen verschieden, was die Art der Umsetzung in 
Quadrupelpunkt und dessen Bedeutung als Umwandlungstemperatur be- 
einflussen wird. 

Beispiele von diesen Fällen sind noch 
nicht eingehend studiert. Ich habe je- 
doch gezeigt (Rec. 5, 406), dass die 
Kombinationen (2, 2), (2, 3) und au 
meisten (3, 3) bei den Systemen vor- 
kommen würden, worin S, und S, zwei 
Salzhydrate sind, wovon sich S, in $, 
und Lösung bei einer bestimmten Ten- 
peratur') umsetzt. Je nachdem diese Un- 
setzung von Ausdehnung oder Kontraktion 
begleitet ist, wird die Umsetzung im (us- 
drupelpunkt sein: 

+@2S, +L oder 
8,28, +L+46. 

Nur im letzten Falle (Fig. 9) ist der Übergangspunkt eine Maximun- 
temperatur für S,, was damit stimmt, dass einzig die Kurve 1 rechts von 
diesem Punkte verläuft. 


3. Von vierfachen Punkten, worin noch andere Phasenkonm- 
binationen zusammentreten, lässt sich bereits die Möglichkeit 
voraussehen, z.B. 8,8,L,L, und 8, 5,8, L. 


') Ich beabsichtige, baldigst diese Verhältnisse an geeigneten Beispielen zu 
erläutern. 
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Die Bedeutung der vierfachen Punkte lässt sich in folgenden Sätzen 
resümieren: 

1. Ein vierfacher Punkt giebt die einzigen Werte von p und ft an, 
wobei vier heterogene Phasen, aus zwei Körpern zusanımengesetzt, im 
Gleichgewicht bestehen können. In diesem Punkte treten vier Kurven 
für die vier Systeme von drei Phasen, welche möglich sind, zusammen. 
Sie teilen die Ebene in sechs Felder (die einander teilweise überdecken) 
für die sechs Gruppen von zwei Phasen, welche man zusammenstellen kann. 

2. Bei Wärmezufuhr oder -abfuhr hat man im vierfachen Punkte eine 
Umsetzung, an welcher die vier Phasen beteiligt sind. Sobald eine der 
Phasen aufgezehrt ist, geht man aus dem Punkte auf eine der Kurven 


über. Hierbei sind zwei Fälle möglich. Die Umsetzungsgleichung kann 


zwei, oder eine und drei Phasen zu jeder Seite enthalten. Im ersten Falle 
kann verschwinden: eine von zwei Phasen in jeder Richtung, im letzten 
Falle in der einen Richtung eine bestimmte Phase, in der anderen eine 
von drei. In den Fällen, wo zwei oder drei Phasen verschwinden können, 
hängt es von ihrer Quantität ab, welche verschwindet. 

3. Wenn sich zwei Kurven beiderseits vom vierfachen Punkte befinden, 
stellt dieser eine Maximumtemperatur für ein System von zwei Phasen, 
und eine Minimumtemperatur für das System der zwei anderen dar. Wenn 
sich eine Kurve zur einen und drei zur anderen Seite des Punktes be- 
finden, ist er in der Richtung der einen Kurve eine Grenze für drei Systeme 
von zwei Phasen und für die eine Phase, welche sie gemein haben. 

4. Der vierfache Punkt ist ein Endpunkt für vier Kurven. Die Man- 
nigfaltigkeit der Phasenkombinationen, welche bei Systemen aus zwei 
Körpern möglich ist, lässt die Möglichkeit voraussehen, dass mehrere 
(‚eichgewichtskurven für drei Phasen zwischen zwei vierfachen Punkten 
begrenzt seien. Die Existenz von drei solehen Punkten ermöglicht ein 
vollkommen begrenztes Feld für ein System von zwei Phasen. 
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Versuch, den Einfluss der Volumänderung der Gefässe 
bei Messungen der Ausdehnung von Flüssigkeiten zu 
eliminieren. 

Von 
J. J. Boguski. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Vor einiger Zeit habe ich die Möglichkeit der Eliminierung der Vo- 
lumänderung der Gefüsse bei Messungen der Kompressibilität von Flüssig- 
keiten gezeigt. Dieselbe Methode erlaubt mit kleinen Veränderungen auch 
die Ausdehnungskoeffizienten der Flüssigkeiten zu bestimmen. Sie giebt 
viel genauere Resultate, als diejenigen, welche ich bei 
der Bestimmung der Kompressibilität erhielt, weil die 
gleichen Beobachtungsfehler (ihrem absoluten Werte 
nach) bei der Bestimmung des Ausdehnungskoeffizien- 
ten, der viel grösser als der Koeffizient der Kompressi- 
bilität ist, einen viel kleineren Einfluss haben. 

Um die Methode kennen zu lernen, betrachten wir 
die schematische Zeichnung. Drei gläserne Gefässe A, 
B und Ü sind vermittelst Kapillarröhren auf die in der 
Zeichnung dargestellte Weise vereinigt. Das (refüss 
A, welches das Volumen von ungefähr 35 ccm hat, wird 
in ein mit schmelzendem Schnee gefülltes Gefüss ge- 
bracht; auf den beiden mit ihm vereinigten Kapillar- 
röhren befinden sich Millimeterskalen. Die Gefüsse B 
und C sind bedeutend grösser und die aus dem Ge- 
fässe (/ kommende Kapillarröhre trägt einen Hahn 1. 
Das (Grefäss B befindet sich in einer blechernen doppelwandigen Umhül- 
lung, in welcher Wasserdampf zirkuliert. Das Gefäss C' befindet sich in 
schmelzendem Schnee. 

Nachdem der ganze Apparat mit destilliertem Quecksilber gefüllt, und 
die Temperatur in allen drei Gefässen vollständig stationär geworden war, 
bestimmte ich das Volumen des Gefässes A zwischen den Nullstrichen 
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er beiden Millimeterskalen (auf den Röhren « und 5b) durch Wägen des 
ırch den Hahn H ausfliessenden Quecksilbers. Das Ausfliessen muss 
ehr langsam geschehen, damit das Quecksilber Zeit genug hat, während es 
us dem Gefässe A ins Gefäss B und aus B in © fliesst, die diesen drei 
jefüssen entsprechende Temperaturen anzunehmen. 

Der Zweck der auf der Zeichnung dargestellten Biegung der Röhre «a 


st der folgende: Der innere hydrostatische Druck in den Gefässen B 


ınd © bleibt in diesem Falle derselbe, während des ersten und des letzten 
itadium des Versuches, welcher entweder zur Bestimmung des Inhaltes 
les Gefässes A, oder zur eigentlichen Ausdehnung dient.!) Infolge der 
largestellten Biegung sind wir sicher, dass der innere Druck auf die 
Vünde der Gefässe B und € derselbe ist, unabhängig davon, ob sich das 
Juecksilberniveau bei « oder b befindet. Es erfolgen deshalb keine Ver- 
inderungen im Volumen der Gefässe B und € infolge der verschiedenen 
nneren Drucke, denn dieser bleibt in beiden kritischen Momenten des 
Versuches derselbe. 

Nach genauer Kalibrierung des Gefässes A und der Röhren a und b 
bringt man die zu untersuchende Flüssigkeit in den Apparat so hinein, 
dass sie den oberen Teil des Gefässes B füllt; dazu muss ihre Menge um 


# einige cem den Inhalt des Gefässes A übertreffen; die Gefässe Ü und A 
| müssen vollständig mit Quecksilber gefüllt sein. Den Apparat auf diese 


Weise zu füllen, ohne das Gefäss A mit der zu untersuchenden Flüssigkeit 


a zu verunreinigen, ist ausserordentlich schwer und mühselig und nur mög- 


lich, wenn man eine gute Luftpumpe gebraucht und den Apparat wieder- 
holt umwendet. 

Ohne die Einzelheiten der Füllung des Apparates zu beschreiben, 
will ich nur erwähnen, dass diese so beschwerlich ist, dass es die praktische 
Seite der beschriebenen Methode verdächtig machen könnte. Deshalb 
liess ich an einem neu bei Dr. R. Muencke bestellten Apparate zwei 
kleine Seitenröhren mit Hähnen an den mit e und d bezeichneten Stellen 
ansetzen. Diese Röhren mit Hähnen ändern keineswegs die Genauigkeit 
des Apparates und erlauben, ihn schnell und leicht zu füllen. 

Nachdem der Apparat auf diese Weise gefüllt ist, bringt man die 
\refässe A und (’ auf den Gefrierpunkt, und das Gefäss B auf den Siede- 
punkt des Wassers. Man notiert den Stand des Quecksilbers in der Röhre 
«, nachher lässt man sehr langsam das Quecksilber durch den Hahn H 
in ein gewogenes Gefäss ausfliessen. Das Quecksilber muss deshalb lang- 
sam fliessen, weil sich die zu untersuchende Flüssigkeit zusammenzieht, 


', Nähere Erklärung s. diese Zeitschr. 2, 122. 
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wenn sie aus B in C ankommt; wenn man also zu schnell vorgeht, kann 
man so viel Quecksilber herauslassen, dass die Zusammenziehung das Ein- 
dringen von Luftblasen im Gefäss B durch die Röhre bd veranlassen kann, 

Das Quecksilber, welches während des Versuches aus A in B ge- 
langt, dehnt sich aus, denn es erwärmt sich von 0°C, bis 100° C., die 
Flüssigkeit, die wir beobachten, zieht sich dagegen zusammen, indem sie 
aus B nach € kommt, weil sie sich von 100°C. bis zu 0°C, abkühlt. Da 
aber die Ausdehnung der Flüssigkeit von der Ausdehnung des Queck- 
silbers verschieden ist, unterscheidet sich auch die Menge des aus ( aus- 
seflossenen Quecksilbers von derjenigen, die sich im Gefässe A zwischen 
zwei gegebenen Strichen befindet. Nennen wir den Inhalt des Gefässes 
A zwischen den Nullpunkten der beiden Skalen V (in g des Hg bei 0°) 
und die Menge des während des Versuches herausgeflossenen Quecksilbers 
V,, so ist V—V, die Ausdehnung der Flüssigkeit minus der Ausdehnung 
des Quecksilbers (1). Wenn wir V, V, und die Temperaturen der Gefässe 
A, B, € kennen, können wir schon nach dieser Gleichung (1) den mitt- 
leren Ausdehnungskoeffizienten in den Grenzen der Temperaturen dieser 
(Gefässe berechnen. 

Um die eben beschriebene Methode zu prüfen, habe ich einen Ap- 
parat nach diesem Schema zusammengestellt. Als Flüssigkeit benutzte 
ich Gährungsamylalkohol, welcher, was seine Ausdehnung betrifft, von 
Kopp und Pierre studiert worden ist. Der von mir gebrauchte Alko- 
hol siedete zwischen 129° und 130°5C. bei einem Barometerstand von 
76-677 em. Er erhielt aber wahrscheinlich aufgelöste Gase oder leicht- 
siedende Flüssigkeiten, welche sich daraus unter der Gestalt von Gas- 
blasen entwickelten, so oft seine Temperatur (im Gefäss B) auf 100°C. 
gelangte und so oft der Druck infolge der Veränderungen in der Ein- 
richtung des Apparates auch nur um einige Centimeter niedriger war als 
der atmosphärische. Infolgedessen sah ich mich genötigt, diese aufgelösten 
Grase (oder Dämpfe) zu entfernen, bevor ich die Bestimmungen ausführte. 

Die Betrachtung der Originaldaten meiner Bestimmungen erklärt am 
besten die Versuchsmethode. 


Il. Die Bestimmungen des Inhaltes des Gefässes A und der 
Kapillarröhrchen a und b. 


Der Inhalt des Gefässes A war zwischen den Nullpunkten der beiden 
Skalen 539-3904 g Hg bei 0°C. 
Der Inhalt eines Teiles des Röhrchens « war 
zwischen O0 und 20. Strich 0-.01049 
.» "IR, 2. 0-01082. 


des Versuches 
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Der Inhalt eines Teiles des Röhrchens b war: 


‚ kann 

sEin- zwischen O und 15. Strich 0-01529 

nn we 0.016083. 

B ge- Auf den beiden Röhren laufen ganz unabhängige Millimeterskalen; 
>, die auf a befindet sich der Nullstrich am unteren auf b am oberen Ende. 

em sie 

lt. Da Il. Die Bestimmung des mittleren Ausdehnungskoeffizienten 

Jueck- des Gährungsamylalkohols. 

Ö Aus- Die Originaldaten und erhaltenen Resultate sind in der folgenden 
ischen Tabelle enthalten. 

lässes Volum des Gefässes A bei 0° 539-3904 g Hg. 


ei 0°) Inhalt des Röhrchen « und b wie oben. 
silbers STE ah ra 


H 1m er 00 vi 
hnung nee 


. « . r Pi 
Tasse ! Quecksilber-) Quecksilber- : Mittlerer wahrer 
refässe a > Q Barometer- |, Man liess aus 
niveau in a. niveau in b. Temperatur \ Ausdehnungs- | 
: a7, 2 stand | dem Gefässe ( L Ta 
1. Stadium | 2. Stadium des . koeffizient Differenz 
auf 9 Quecksilber R | 
zwischen ) 


des des Gefässes B 
Versuches | Versuches 0% und 1000 


 mitt- 


' ser Y .i 
die el reduziert ausfliessen 


les Versuch 


n Ap- 3.2 42.5 | 744-41 | 99-426 496 .5524 0-00107448 | — 0.00000284 
nutzte 7% —) N) | 7386-28 99-118 | 498-9785 0-00107604 | — 0:.00000128 
,„ von W@ . 738.61 | 99-205 496-2999 0-00107821 | + 0.00000089 


0-00107800 | + 0.00000068 


Alko- # a a 739:26 | 99-228 E 

BL 1743-86 | 99-400 | 496-0011 | 0-00107841 | + 0-00000109 
| 7143-00 | 99-396 | 496-7702 | 0.0010779%4 | -+ 0-00000062 
eicht- E an 7143-67 | 99.370 2 0-00107817 |. -+ 0-00000085 


d von 


er Im Mittel | 0.00107732 | 
2 Nach Kopp: 0-.00108893 | 
Ein Nach Pierre: 0-00097769 | 
ar als 
lösten Ich will hier noch die Berechnungsweise der Resultate etwas näher 
ührte. beschreiben. Als Beispiel wähle ich den ersten Versuch. 


rt am Der wahre mittlere Ausdehnungskoeffizient muss nach der bekannten 
Formel In fe Y, 
ler Br ’ 
') In dem zweiten Versuch liess ich aus C zu viel Quecksilber heraus, so dass 
das Quecksilberniveau im Röhrchen b niedriger war, als der letzte Strich der 
Skala. In der Höhe des Quecksilberniveaus wurde dann mit Flusssäure eine 
Marke gemacht, und das Quantum des Hg zwischen dem neunten Strich und die- 
ser Marke gleich 2.8794 g gefunden. 
®) Der Atmosphärendruck änderte sich während des Versuches, und die ge- 
gebenen Zahlen beziehen sich auf den Anfang und das Ende des Versuches. 
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berechnet werden. Die V,-Werte sind in jedem Versuche unmittelbar 
durch Wägung des Quecksilbers erhalten worden; sie befinden sich in der 
sechsten Spalte der Tabelle. Die Temperatur ? des Gefässes D ist durch 
den Barometerstand (Spalte IV) bestimmt. Um V, aus den in der Tabelle 
enthaltenen Daten zu berechnen, müssen wir bedenken, dass der Inhalt 
des Gefässes A zwischen beiden auf den Röhrchen a und b befindlichen 
Nullstrichen bei 0°C. 539-3904 beträgt und der Inhalt zwischen den 
3-25. Striche des Röhrchens « und 42-5. Striche des Röhrchens 5 540 .0250 
beträgt. Wenn Quecksilber aus A in B tritt, so erwärmt es sich von 
0° bis 990426 und dehnt sich entsprechend aus. Um das Volumen der- 
selben bei dieser Temperatur zu berechnen, benutzte ich die Formel: 


V,= 540-0259 x 1.018197 — 540 { 100 — £} x 0-00018089, 
in welcher 1-018197 das Volumen des Quecksilbers bei 100°C. naclı 


..„ d(V,)V. 
Regnault bedeutet, und 0-00018089 gleich RA 
u t 
lejewschen Formel für 100° berechnet ist.!) Nach dieser Formel be- 
rechnet sich für den ersten Versuch 
V, = 549.7956 


V—V, 
— + —= 0.0010 
vu )107448 


Die oben genannten Resultate zeigen, das die auf diese Weise ge- 
fundenen Zahlen genau mit einander stimmen. Der grösste Unterschiei 


nach der Mende- 


und a 


vom mittleren Resultate ist nur — 0.0026 der untersuchten Grösse. 


28 
10773 
Wenn wir noch die Zahlen, welche uns die zwei ersten und deswegen 
auch am wenigsten genauen Versuche ergaben, ausschliessen, finden wir 

DI 

j07g75 — 90027 der gemes- 
senen Grösse; folglich besitzt die Methode die gewünschte Genauigkeit. 

Ich will noch folgende Betrachtungen über die beschriebene Be- 
stimmungsweise anstellen: 

1) Eine beträchtliche Menge der Flüssigkeit unterliegt der Unter- 
suchung; infolgedessen wird die ganze Ausdehnung der Flüssigkeit in 
meinem Dilatometer durch mehr als 50 g Quecksilber ausgedrückt. 


den Unterschied noch kleiner, und nur 


‘) Mendelejew: Sur l’Elasticite des gaz (in russischer Sprache) Bd. I, p. 58 
Die Volumina des Quecksilbers bei verschiedenen Temperaturen nach der Men- 
delejewschen Formel 
V:=V, (1 + 0:.00017971 t + 0:00000002235 t?\ 


berechnet, stimmen mit den Regnaultschen Experimentaldaten viel besser als 
die nach Boscho. 
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2) Auf die Inhaltsänderung dieses Dilatometers haben keinen Ein- 
fluss weder der Druck noch die Temperaturänderungen, welche, wie es 
zahlreiche Thermometeruntersuchungen bewiesen, bedeutend das Volumen 
der Glasgefässe ändern können. 

3) Wenn zukünftige Forschungen ergeben sollten, dass die wahre 
Ausdehnung des Quecksilbers nicht die ist, welche wir jetzt benutzen, so 
wären auch in diesem Falle die Untersuchungen mit Hilfe dieser Me- 
thode nicht verloren; die Eigenschaften des Glases haben keinen Einfluss 
auf die erhaltenen Resultate. 

4) Die Versuchsmethode ist sehr einfach; der ganze Versuch kann 
während 1°/, Stunde ausgeführt werden. 

5) Leicht flüchtige Flüssigkeiten können auch untersucht werden, 
ohne dass ihre Verdampfung zu befürchten wäre, was in allen offenen 
Dilatometern stattfinden kann. 


6) Um mit Hilfe der beschriebenen Methode die Funktion r zu fin- 


d 
dt 
den, würde man sie anders einrichten müssen. A, B und ( müsste man 
in diesem Falle in entsprechende empfindliche Thermostaten bringen, 
oder mit Dämpfen von verschiedenen Flüssigkeiten bis auf die gewünsch- 
ten Temperaturen erwärmen. In der oben beschriebenen Form eignet 
sich dieses Dilatometer nur zur Bestimmung des mittleren Ausdehnungs- 
koeffizienten der Flüssigkeiten zwischen 10° und 100°. 

7) Dasselbe Dilatometer eignet sich auch zum Untersuchen der Aus- 
dehnung der Flüssigkeiten unter verschiedenen Drucken. 

Bei Ausführung dieser Versuche erwies mir Herr L. Natanson 
stets eine sehr freundliche und wertvolle Hilfe, für welche ich ihm mei- 
nen besten Dank ausdrücken möchte. 


Warschau, physikalisches Laboratorium des Museums für Gewerbe und 
Agrikultur. Mai 1888. 
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Über die Gefrierpunkte verdünnter wässeriger 
Lösungen. 
Von 


F. M. Raoult. 


Zur Aufklärung der Unterschiede, welche sich zwischen den Beobachtungen 
von Arrhenius (vergl. den folgenden Aufsatz) und den Angaben von Raoult 
über einige Gefrierpunktserniedrigungen gezeigt hatten, wandte sich einer der 
Herausgeber (v. H.) an letzteren, welcher in zuvorkommendster Weise die nach- 
stehend in deutscher Übersetzung wiedergegebenen Auskünfte erteilte. 


Um Ihrem ausgesprochenen Wunsche entgegenzukommen, sende ich 
Ihnen einen Auszug aus meinem Beobachtungsjournal, welcher Ihnen 
hoffentlich genügen wird. 

Die ausserordentlich grosse Abweichung für PO, H, ist durch einen 
grossen Fehler bei dem Berechnen des Gehaltes entstanden, ein Fehler, 
welcher auch in die Ziffern für Metaphosphorsäure, durch Auflösung von 
P,O, in kaltem Wasser bereitet, eingegangen ist. Derselbe verschwindet 
zum grössten Teil mit dem richtigen Zahlenwert, welchen ich unten angebe. 

Die bemerkenswertesten und meist konstanten Abweichungen kom- 
men bei den Sulfaten vor, und finden diese ihre Erklärung darin, dass für 


r 
diese Verbindungen die Werte von 5 schnell und bedeutend mit zuneh- 
mender Verdünnung wachsen. 

Dieselbe Erscheinung findet man auch sehr ausgesprochen für die 
Oxalsäure. Wenn die Daten, welche ich Ihnen übersende, von allgemeinen 
Interesse erscheinen, so können Sie dieselben in der Zeitschrift f. physik. 
Chemie veröffentlichen. 

Was die Ausnahmesteliung von H,Si Fl, anbelangt, so vermute ich, 
dass sie möglicherweise von einer ungenauen Bestimmung des Gehaltes 
oder von Unreinheit dieses Körpers herrührt. Als nähere Angabe kann 
ich Ihnen sagen, dass das benutzte Präparat von mir selbst sorgfältig 
bereitet worden ist, und dass sein Gehalt mittelst seines spezifischen Ge- 
wichts nach Stolbas Angaben berechnet worden ist. 
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Unten gebe ich die Hauptdaten, welche ich für meine früheren Pu- 
hlikationen benutzt habe, für diejenigen Körper, welche Abweichungen 
von der von Herrn Arrhenius gefundenen Regelmässigkeit zeigen. 

P bedeutet das Gewicht des wasserfreien Körpers, welches in 100g 
Wasser gelöst wurde, und ( ist die entsprechende Erniedrigung des Ge- 
irierpunktes. 

C C 

P P 
Phenol C,H,OH 5: 0-62 0.164 Lidl 1- 0-866 
Anlin 0GH,N 2.6 0-445 0.164 Mg(l, 1- 0-541 
Lithion ZiOH 816 1-27 1.558 Ca(N O;\, 0: 0.285 
Sure H,PO, 3:6 0-79 0-219) AgNO, 1- 0-174 
H,SiFt, -T 0.862 0.317 K,SO, 1- 0.224 
H,Se0, 3 0-804 0:68  Na,SO, 1: 249 
H,S0, 38- 0-976 0:39  (NH,,SO, 11-8 3.3: .28 
1- 
1: 
0. 
1- 
1- 


C 


JO,H 4 0-61 0.138 M9S0O, 9: .167 
P(OH), 2.39 0-291 FeSO,  6:: .242 
B(OH, 3 0.662 0-3 CuSO, 7:97 0.114 
C,0,H, 1-5  0:257  ZuSO,  16:% 0-115 

caSO, 11-67 0.097 


In verschiedenen Berichten habe ich, unter Form von Kurven, die 


Y 


. On 
verschiedenen Werten von € entsprechenden Werte von — für mehrere 


P 
körper angegeben. Es ist nicht schwer, daraus mit genügender Genauig- 
keit die entsprechenden Werte von P abzuleiten. Um Ihnen diese Mühe 
zu ersparen, gebe ich Ihnen unten diejenigen von diesen Ziffern, welche 
sich auf die von Herrn Arrhenius bis jetzt untersuchten Körper beziehen. 


000 8 ; 
0,0,H, .141 7:85 2-182 0-278 
0-202  0-371 133 12-906 3-6 0:280 
0:434 0:316 129 18-312 5-i 0.285 
0.686 0-291 0.119 
0:936 0.284 -114 
109  0-834  0- 0.336 
.77 .104 2:05 0-6: 0.307 
.02 096  3-026 0. 0-292 
.31 0963 4-669 1-286 0.275 


AgNO,. 
0.5 0.195 
0.814 0.192 
1-48 0.174 
1-633 0.174 Ca(N O,);. MySO,. 


2-08 0.165 218 0-917 0.282 1.1353 0.241 0.212 


ER u > Bu > 02 5/20 


Diese Zahlenwerte sind an Stelle der früher veröffentlichten einzuführen. 
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win 
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6 ( 
0.469 
0-9 
1-629 
3-471 


CuSO,. 


0.24 
0.428 


5-023 
7.969 


2.063 
3-793 
8.112 


0-598 
0:906 


ZnSO,. 


0-285 
0-494 
0.946 


0-1195 
0:1137 


P 


16-169 1-87 
27.145 3-64 


caso,. 


11-67 1.132 
20.78 2.116 
28-83 3.23 
36-747 4612 
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0.1156 
0.134 


0.0968 
0.1078 
0.112 


v1 


Ingen 


0-0969 
0.1018 
0-18 
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Über den Gefrierpunkt verdünnter wässeriger 
Lösungen. 


Von 
Svante Arrhenius, 
(Mit 2 Holzschnitten.) 


Aus dem Bihang der Stockholmer Ak. d. Wiss. 1888. 


In einem früheren Aufsatze!) habe ich nachzuweisen versucht, dass b. 
die Abweichungen, welche mehrere wässerige Lösungen von der van’t E 
HHoffschen Erweiterung des Avogadroschen Gesetzes?) zeigen, durch E 
| Annahme einer gewissen „elektrolytischen Dissoeiation* der gelösten Kör- | 
per erklärt werden können. Die Grösse dieser Dissociation kann nämlich 
auf zwei verschiedenen Wegen, teils aus dem Gefrierpunkt, teils aus dem 
elektrischen Leitungsvermögen, abgeleitet werden; und es zeigte sich, dass A 
die nach den beiden Methoden berechneten Ziffern in den überaus meisten 
von den 90 Fällen, worüber Beobachtungen vorlagen, auffallend gut unter- 
einander übereinstimmten. Doch blieben einige Fälle übrig, wo dies nicht 
mehr zutraf, und es lag also der Gedanke sehr nahe, diese Ausnahmen 
durch neue Bestimmungen aufzuklären zu versuchen.°) Ich habe, diesem 
Gedanken folgend, in den Versuchen, worüber unten berichtet wird, die- 
jenigen Körper vorzugsweise untersucht, welche nach den älteren Bestim- 
mungen sich am schwersten mit der Hypothese der elektrolytischen Dis- 
sociation in Einklang bringen liessen. Ausserdem habe ich einige früher 
nicht untersuchte Nichtleiter und einige Salze, welche als Typen angesehen 
werden können, untersucht. Die verwendeten Körper sind für diese Ver- 
suche in zuvorkommender Weise von Prof. van’t Hoff mit besonderer 
Rücksicht auf ihre Reinheit ausgewählt. Die Versuche wurden im Anfang 
des Jahres 1888 im chemischen Laboratorium der Universität zu Amster- 
dam ausgeführt; und ich erlaube mir hier dem Vorstande dieses Labora- 
toriums, Herrn Prof. van’t Hoff, für die freundliche Weise, in welcher er 
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', Arrhenius: Diese Zeitschr. 1, 631 (1887), Öfversigt der Stockholmer Ak. 
‘. Juni 1887 und May.-Cirkular der Brit. Ass. Comm. f. El. S. 20 (1887). 
°”, van’t Hoff: Diese Zeitschr. 1, 481 (1887). 
’) May.-Cirkular d. B. A. C. f. E., S. 23. 
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492 S. Arrhenius 


mir sowohl in praktischen wie in theoretischen Fragen beigestanden hat 
meinen besonderen Dank auszusprechen. 

1. Die Versuchsanordnung war die folgende. In ein gewöhnlicha 
Becherglas von 125 cc Inhalt tauchte das cylindrische Gefäss eines eigens 
für diese Untersuchung von Tonnelot in Paris verfertigten Thermometer 
hinein. Dieses Becherglas wurde mittelst eines Drahtdreiecks in einer 
Kältemischung von Wasser, Kochsalz und Eis (Schnee) aufgehängt. Dis 
Kältemischung hatte eine Temperatur, die etwa 2 Grad unter dem Ge- 
frierpunkte der zu untersuchenden Flüssigkeit lag. Der Versuchskörper 
wurde abgewogen und nachher in einem Messkolben von 125 cc gelöst 
In einigen Fällen (Alkohole, Fettsäuren, Äther und Glycerin), wo der 
Wassergehalt des untersuchten Körpers nicht vernachlässigt werden konnte, 
wurde dieser durch Bestimmungen des spezifischen Gewichts ermittelt 
und in Rechnung gezogen. In anderen Fällen (bei H,SO,, P(OH,, 
LiCl, CaCl,, ZuCl, und MgCl,) wurde der Gehalt der wässerigen Lö- 
sungen mittelst Titration bestimmt. Die so bestimmte Lösung wurde in 
das Becherglas gegossen und unter Umrühren mit dem von einem kleinen 
Gummiring geschützten Thermometergefäss abgekühlt, bis der Gefrier- 
punkt nahezu erreicht war. Dann wurde ein kleiner Eiskrystall in die 
Lösung hineingebracht und das Umrühren beschleunigt. Es zeigte sich 
dabei, dass die Temperatur der Lösung immer etwa 0°1 unter den de- 
finitiven Gefrierpunkt heruntersank, um nachher allmählich zu steigen, 
während kleine Eiskryställchen sich überall in der Flüssigkeit ausschieden. 
Nachdem die Temperatur etwa 30 bis 60 Sekunden gestiegen war, nahm 
sie einen während längerer Zeit (ein Paar Minuten) konstanten Wert an, 
welcher als die Gefriertemperatur notiert wurde. Das Becherglas wurde 
dann aus der Kältemischung herausgenommen und die Eiskryställchen 
zum allergrössten Teil durch Erwärmung von aussen aufgetaut, wonach 
der Versuch wiederholt wurde. In dieser Weise wurden im allgemeinen 
drei Bestimmungen für jede Lösung ausgeführt. Die Abweichungen der 
verschiedenen Beobachtungen vom Mittel erreichte selten 0% 005; nur 
wenn Gefrierpunkte unter — 2° vorkamen, stieg bisweilen diese Abwei- 
chung über 0° 005, in seltenen Fällen zu 0°01. Das Thermometer war 
in 0°02 geteilt und man konnte also den Gefrierpunkt bis auf 0° 002 
genau ablesen. Der Nullpunkt des Thermometers wurde in derselben Weise 
bestimmt, er stieg während der Versuchszeit um 0°015. Da es schwierige 
ist den Gefrierpunkt des reinen Wassers als denjenigen der wässerigen 
Lösungen zu bestimmen, wurde angenommen, dass dieses Steigen pre 
portional der Zeit verlief, und der so ermittelte Wert des Nullpunktes al; 
Korrektion angebracht. Nach diesen Erörterungen könnte es als möglich 
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erscheinen, den Gefrierpunkt auf etwa 0002 genau zu bestimmen. Dies 
ist aber erfahrungsgemäss nicht der Fall, denn es sind wahrscheinlich die 
drei nacheinander folgenden Messungen mit einem konstanten Fehler be- 
haftet, welcher nach grösseren Zeitintervallen verschiedene Werte annahm. 
Dieser Fehler war vermutlich in erster Linie von der ziemlich stark ver- 
inderlichen Zimmertemperatur abhängig. Ich glaube jedoch den Gesamt- 
fehler in der überwiegenden Mehrzahl von Fällen zu etwa 0° 005 schätzen 
zu können. Durch diesen Umstand veranlasst, habe ich im allgemeinen 
auf solehe Messungen verzichtet, welche eine Gefrierpunktserniedrigung 
von weniger als etwa 0°2 ergeben; und nur in wenigen Fällen, wo beson- 
dere theoretische Interessen an solche Messungen geknüpft waren, habe 
ich Gefrierpunktserniedrigungen von etwa 0°1 beobachtet. Nebenbei sei 
erwähnt, dass Versuche, den Gefrierpunkt in der Weise zu beobachten, 
dass man unter stetigem Umrühren die Eisnadeln sich auflösen lässt, in- 
dem das Becherglas der höheren Temperatur der Zimmerluft ausgesetzt 
wurde, vollkommen unbrauchbare Resultate ergaben, indem die verschie- 
denen beobachteten Werte um mehrere Hundertstel- oder sogar Zehntel- 
Grade untereinander abwichen. 

2. Beobachtungsmaterial. Nach di»sen Erörterungen gehe ich 
zu den Beobachtungen über. In Bezug auf die Berechnung derselben bin 
ich etwas anders verfahren als die früheren Beobachter auf demselben 
Gebiet. Raoult, Rüdorff und de Coppet haben den Gehalt der Lö- 
sungen in der Weise bestimmt, dass sie angaben, wieviel gelöste Substanz 
in derselben in 100 g Wasser gelöst wurde. Ich habe es für zweckmässiger 
gehalten, dieselbe Grösse in Grammmolekeln pro Liter auszudrücken, teils 
weil diese Bezeichnungsweise aus triftigen Gründen allgemein angenommen 
ist, teils aus theoretischen Rücksichten. Van’t Hoff hat nämlich gezeigt, 
dass die Gefrierpunktserniedrigung als eine Äusserung des osmotischen 
Druckes angesehen werden kann, und dass der osmotische Druck theore- 
tisch dem Drucke der Gase entspricht. Dem Avogadroschen und Boyle- 
Mariotteschen Gesetz, nach welchem der Druck eines Gases der Anzahl 
von Grammmolekeln pro Liter proportional ist, entsprechen also hier das 
van't Hoffsche und Blagdensche Gesetz, nach welchem der osmotische 
Druck (die Gefrierpunktserniedrigung) der Anzahl Grammmolekel pro 
Liter von gelöster Substanz proportional ist. Diesen Gedanken verfolgend 
habe ich den von van’t Hoff berechneten theoretischen Wert, 1° 89 C.,!) 
des Gefrierpunktes einer Lösung, welche in einem Liter eine Grammmo- 
Ickel Substanz enthält, für die Berechnungen zu Grunde gelegt. 


') van’t Hoff: Diese Zeitschr. 1, 497 (1887). 
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Aus diesen Gründen sind in die nachstehenden Tabellen die folgen- 
den Grössen eingeschrieben: 

Als Rubrik die chemischen Formeln, Molekulargewichte und Namen 
der untersuchten Körper. 


In der ersten Kolumne: Anzahl Gramm von in 100cc Wasser gelüster 
Substanz; 
In der zweiten , Gehalt in Grammmolekeln pro Liter; 
In der dritten r beobachtete Gefriertemperatur der entsprechen- 
den Lösung; 
In der vierten , die daraus nach den Blagdenschen Gesetz be- 
rechnete molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
(für 1 g-Mol. pro Liter); 
der fünften die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, geteilt 
durch den theoretischen Wert 1-89 (van’t Hoffs 
Koeffizient „i“); 
der sechsten „ der aus dem Leitungsvermögen nach Kohl- 
rauschs, Ostwalds und Grotrians Beobacl- 
tungen berechnete Wert von „i“; 
In der siebenten „ das Verhältnis zwischen diesen beiden @-Werten. 


Da für alle Nichtleiter die sechste Kolumne den Wert 1-00 und folg- 
lich die siebente Kolumne vollkommen dieselben Werte wie die fünfte ent- 
halten würde, so ist die sechste und siebente Kolumne für diese Körper 
nicht ausgefüllt. 

Für CaCl,, SrCl,, Ca(NO,), und Cu Cl, sind keine genügende An- 
gaben über das Leitungsvermögen vorhanden; ich habe daher das berech- 
nete ? aus den Ziffern für sehr nahe verwandte Körper von gleichem mo- 
lekularen Gehalt, BaCl,, Ba(NO,), und ZnCl,, ausgewertet. Die durch 
diese Berechnungsweise eingeführten Fehler dürften erfahrungsgemäs 
kaum ein Prozent übersteigen. 


g Subst.  g-Mol. | Gefrier- mol. " g Subst. | g-Mol. | Gefrier- mol. 
pro 100ce pro Liter | punkt | Ernied, || pro 100ce pro Liter punkt | Ernied. 


A. Nichtileiter. 2. C,H, OH (46) Athylalkohol. 
0.575 | 0.125 | 0.229 | 183 | 0-97 
1. CH,OH (32) Methylalkohol. 1.44 0.313 | 0.591 | 1.89 | 1:00 
2.85 0.62 | 1.188 | 1.91 | 1.01 
0.319 | 0.100 | 0.184 | 1-84 | 0-97 5-70 1-24 | 2.456 | 1:98 | 1:05 
0-638 | 0.200 | 0.356 | 1:78 | 094 | 
1-51 0485 | 0.886 | 1-82 | 0.96 | 3. C,H, OH (60) Propylalkohol. 
3-00 | 0.97 1.831 | 1.89 | 100° | 0-61 ! 0.102 | 0.196 | 1:93 | 1:02 
| 1-53 | 0255 | 0479 | 1.88 | 1.0 
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5. C,H,OH (74) Isobutylalkohol. | 


0-91 0.123 | 0.249 | 2.02 | 1-07 

2.28 0.308 | 0.591 | 1.92 | 1.02 | 
571 0.771 | 1.484 | 1-92 | 1-02 || 
9.52 1-29 260 | 2.02 | 107 | 


6. (GH;% 


O (74) Äthyläther. | 


087 10118 | 022 | 187 109 | 
1:4 1085 | 042 | 179 | 0:95 | 
23.87 0.388 | 0.73 | 1.88 | 1-00 N 
574) 0776 | 151 | 1-95 | 1-08 | 
I 
7. ,H,OH (94) Phenol. 
0.952 ' 0.101 | 0.183 | 1-81 | 0-96 
2029 ' 0.216 | 0.392 | 1-82 | 0-96 
3381 | 0-36 0:639 | 1:78 | 0-94 
5244 | 0.558 | 0.967 | 1:75 | 0-93 
8. C,H,NH, (93) Anilin. 
1016 | 0.109 | 0.210 | 1.92 | 1-02 
25 | 0.273 | 0499 | 1.83 | 0:97 | 
% B(OH), (62) Borsäure. | 
41 | 0066 | 0129 | 1-95 | 1:08 | 
1024 , 0.165 | 0-318 | 1-93 | 1-02 | 
1.706 | 0.274 | 0.532 | 1.93 | 1.02 | 
I 
| 
| 


10. CH,CONMH, (59) Acetamid. 


0.702 | 0.119 | 0.233 | 1-96 | 1.04 | 
1.756 | 0.297 | 0.568 | 1-91 | 1.01 | 
439 | 0.744 | 1423 | 1.91 | 1.01 | 
1.32 1-240 | 2.422 | 1-95 | 1-03 


11. CO(NH,), (60) Harnstoff. 
| 2:02 | 1-07 


06522 | 0.104 | 0:209 

1555 | 0259 | 0-493 | 1-90 | 1-01 
3887 | 0:648 | 1-219 | 1:88 | 0:99 
6478 | 1.080 | 2:018 | 1:87 | 0:99 | 
20,01, H(OH), (165-5) Chloralhydrat. | 
1.59 ' 0.106 | 0218 | 2:05 | 1.08 || 
1397 | 0,266 | 0.525 | 1.98 | 1.05 || 
10.99 0.664 | 1.355 | 2-04 | 1-08 N 
832 | 1.107 | 2378 | 2:15 | 1.13 || 


ı 12.62 


1-346| 0-146 | 0287 | 1-96 | 1.04 | | 
2.34 0.254 | 0.492 | 1-93 | 1-02 
4-80 | 0-522 | 1-061 | 2:03 | 1.07 | 
7603, 0-826 | 1-725 | 2:09 1-11 | 
11-16 | 1-213 | 2:612 | 2-15 1-14 | 


15. C,H,,0, (182) Mannit. 
2.93 | 0-161 | 0.333 2:07 | 1-09 | | 
7:33 | 0.403 | 0-835 | 2-07 | 1.10 | 
12.21 | 0.671 | 1.420 | 2.12 | 1-12 | | 
16. H,O 
1.211 0-0673| 0-132 
3-028 0-168 | 0-340 | 
7-57 0-421 | 0.845 
0.701 


(180) Dextrose. 
1-96 | 1-04 | 
2-02 | 1-07 

2-01 | 1-06 | 
1-460 | 2:08 | 1-10 | | 


17. C,H, 0,ı (842) Rohrzucker. 
1-523/0-0445| 0-091 | 2:04 | 1-08 | 
3.246.0-0947] 0:200 | 2-11 | Fi | 
5.629/0.165 | 0.337 | 2.05 | 1-08 | 
10-797.0:316 | 0-670 | 2-12 | 1-12 
16-88 |0-494 | 11-113 | 2:25 | 1-19 
27:65 0-809 | 2:057 | 2-54 | 1-34 | 
34-56 1-010 |2:74 | 2:71)11-43 


B. Elektrolyte. 


18. TAOH (24) Lithiumhydrat. 


ET er a ar er 
jy Subst. | g-Mol. | Gefrier- | mol. | ı 28 |3 2 |53|;:3| $ 5 |Sls 
ro 100ee proLiter | punkt Ernied. | z ln” 2 S E 3 | 3 E 2 5 2 u 

| BLIEB VA. Bes EL [+ 
1383 | 0638 | 1-202 | 1-89 | 1-00 | 
37 106 | 2065 | 1:95 | 1.038 | 13 @,Br,H(OH\, (299) Bromalhydrat. 
I} 
2-14 0.0716! 0-137 | 1-91 | 1-01 | 
‚4. 0,H,OH (60) Isopropylalkohol. | 5-34 0.179 |0-335 | 1-87 | 10.99 | 
0.61 | 0.102 | 0.193 | 1-90 | 1-00 || 13-36 /0-447 10.829 | 1-86 | 0:98 | | 
12 | 0:258 | 0476 | 1.88 | 1.00 | 22.26 0.745 | 1.377 | 1-85 | 0:98 | 
3.79 0.631 | 1.212 | 1-92 | 1-01 
6-32 1-053 | 2-095 | 1:99 | 1-05 14. C,H,(OH), (92) Glycerin. 


0-304 0.127 | 0-474 | 3-74 | 1-98 | 1.90 | 1-04 


0.760. 0-317 | 1-131 | 3-57 


19. CH,COOH (60) Essigsäure. 
0.81 0.135 | 0.268 | 1-98 | 1-05 | 1-01 | 1-04 


2.02 0.337 
5-05 /0:842 | 1-61 
8-42 11-403 | 2.68 


20. C,H,COOH (88) Buttersäure. 


1:23 0.140 | 0.276 | 1-97 
3-07 


7:67 0872 |1:589 1.82 0.96 


1-89 | 1-86 | 1-02 


ı 0.655 1-96 1-04 | 1-01 | 1-03 
1-91 1-01 | 1-00 | 1-01 
1.91 | 1-01 | 1-00 | 1-01 


1-04 | 1-01 | 1.03 
0.349 | 0-660 1- 89 | 1-00 | 1-01 | 0-99 
1:00 | 0.96 


RR ee a ER TEET ARE 


er FT 


S. Arrhenius 


| 
| 
| 


pro 100 ce 
g-Mol, 
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Gefrier- 
punkt 
mol. 
Ernied. || 
i beob 
i ber, 
g Subst 
pro 100. ce 
pro Liter | 
Gefrier- 
punkt 


957.0:227 0-95 14-18 | 2:21 2-18 101 
9140-455 | 1-755 | 3-86 | 2-04 | 2.06 0.9 


10 


21. H,PO, (98) Phosphorsäure. 
0.755 0.077 0201 | 2-61 | 1.38 | 1-32 | 1-05 A ’ 
1-430 '0-:146 | 0-350 | 2-40 | 1:27 1-25 | 1-01 30. Na,S0,+10H,0 (322) Natriumsulfat 
3.125 0.319 | 0.734 | 2.30 | 1.22 | 1-20 | 1-01, 0.903/0.0280) 0-141 | 5-03 | 2:66 |2-47 1:07 

, 2.258 0.0701) 0-326 | 4-65 | 2-46 12.33 1.00 

22. H,SO, (82) Schweflige Säure. 3-763.0-117 |0:-515 4-41 2:33 2.29 1.0 
0:747 \0:091 | 0:259 2:85 | 1-51 1-34 ! 1.12 &21 0.195 | 0-817 4-19 | 2-21 2-17 1.0 
1-31 0.159 | 0-410 | 2-58 | 1-36 | 1-25 | 1.09 3 f 
2.28 0.279 | 0-690 2-47 | 1-31 1-22 | 1-07 31. CaCl, (111) Chlorealcium. 
382 10-466 1-16 12-49 11.32) — | — || 0.53010-:0476! 0:248 | 5-17 | 2:74 |2.52 1.00 
6.73 0.820 2:01 12-45 11305 — | — || 1-2240.119 | 0-594 | 4-95 | 2:62 |2-42 1.0 

\ 2.206 0.199 | 0-993 | 5-01 | 2:66 12.34 1-1 


23. H JO, (176) Jodsäure (nach Landolt).')| 3.6770-331 | 11-706 | 5-16 | 2:73 2:24 19 


2.009 0.114 | 0-35 | 3-05 | 1-61 | 1-70 | 0.95 1 
4:007 00-228 | 0-69 | 3:02 | 1-60 | 1-61 | 0:99 32. SrCl, (158) Chlorstrontium. 
501 0.285 |0:85 | 2:97 | 1-57 1-58 0:99 | 0.6640:043 | 0-231 | 5-37 | 2-84 12:51 1:0 
i | 1.686.0.107 | 0-523 | 4-89 | 2-59 12-45 1:00 
24. P(OH), (82) Phosphorige Säure. \ 3372 0.214 | 1-053 | 4-92 | 2.60 2.32 1 
0-6511 \0:074 | 0:227 \ 3-07 | 1-62 | 1-59 | 1.02 || 5-62 0-356 | 1.791 | 5.03 | 2-66 |2-22 1. 
1-018 0-124 | 0.342 | 2-76 11-46 11.511097 | er ’ A 
2.036 0-248 | 0-654 | 2:64 | 1-36 1-43 0.95 | 33. Ca(N O,), (164) Caleiumnitrat. 
 1-055'0.0643]| 0-304 | 4-72 | 2:50 2-35 | 1-06 
25. (COOH,-+2H,0 (126) Oxalsäure. | 1.7590-1073| 0-496 | 4-62 | 2:45 2.23 1.10 
0.867 '0-0688| 0:211 | 3-07 | 1-62 | 1-55 | 1-05 | 2:931/0-179 | 0.819 | 4-58 | 2.42 |2.08| 1-16 
1.651 0-131 | 0.375 | 2-86 | 1-51 1-47 | 1-03 z , a ß 
3-106 0:247 | 0.650 | 2-64 | 1-40 | 1-38 1-01) 34. MgCl, (95) Magnesiumchlorid. 
’ 0-49 10-0532] 0-223 | 5-13 | 2-71 2-43 1:12 
26. NaCl (58-5) Chlornatrium. | 1-224.0-133 | 0-667 | 5:02 | 2.66 2:38 1:D 
0-273 \0:0467| 0-117 | 3:79 | 2:00 | 1-88 | 1-07 | 3-06 0-322 |1-716 5.33 | 2:82 12.19 1.9 
0-682 '0-117  0-424 | 3-64 | 1-98 | 1-84 1-05 | 510 0-537 | 3-06 | 5:70 | 3.02 2-09 1.4 


1-136 /0-194 | 0687 3-54 | 1-87 1-82 | 1-08) 
1.893 0324 1.135 331 1-86 1:79 1.04 35. CuCl, + 2H, 0 (170.2) Kupferchloril 
3155 0-539 | 1-894 | 3-50 | 1-85 | 1-74 u 0-641/0.0377! 0:193 | 5-12 | 2:71 12-53 | 1-07 
1-603 0.094 | 0.455 | 4-83 | 2.56 2-41 1-0 
27. LiCl (42.5) Chlorlithium. | 4-008.0-235 | 1-127 | 4-79 | 2:53 2.19 1-5 
0.419 0.099 | 0-363 | 3-67 | 1-94 | 1-80 2-57 12-041. 
0-698 0.165 | 0:606 | 3:67 | 1-94 | 1-78 1-09 EEE ER 
1-167 0:275 | 1-019 | 3-71 1-95 1-75 1-12) 36. CdJ, (366) Cadmiumjodid. 
1-945 /0-458 | 1729 | 3:78 | 2.00 | 1-70 | ' 1-991/0-0544| 0-161 | 2:96 | 1-57 1-53 1-0 
! hen OR  4-9780.136 | 0-320 | 2:35 | 1-24 1.39 0.0 
28. AgNO, (170) Silbernitrat. 12-517 0.342 | 0.715 | 2:09 | 1-11 1.31 0-8 
0:952 \0:056 | 0-214 | 3-82 | 2.02 | 1-86 1.09 125.08 0.684 | 1.523 | 2.19 | 1.16 1.25 01 
2-381 0.140 0.501 | 3-58 1-90 1-81 | 1-05 
5-932 0.341 | 1.143 | 3-35 | 1-77 | 1-73 1.02 187. MgSO,+7H,0(246) Magnesiumsulfat 
| 


> un R || 1-566'0-0638| 0.165 | 2:59 | 1-37 11-44 | 0.% 

29, K, So, (174) Kaliumsulfat. | 3.915 0.159 0-366 2.30 | 1:22 1:38 0.88 
0.633 '0-0364| 0-184 | 5-06 | 2:68 | 2-45 1-09 | 9.787'0-398 | 0.802 | 2:02 | 1-07 11.238 0:8 
1-583 ‚0.091 | 0-405 |, 4-45 | 2:35 | 2-33 | 1-01 \16-311)0-663 | 1-303 | 1-97 | 1-04 |1.24| 0:9 


') Landolt: Monatsber. d. Berl. Ak. 1886, S. 217. 
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2| 1-12 
210 


nitrat. 
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2.43 1:1 
2.38 1-1 
2.19 | 1:99 
2.09 1-4 


erchlorid 
2.53 1-07 
>41 1-6 
2.19 1-1! 
2.04 | 1.% 
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1-53 | 1-02 
1.39 | 0.9 
1-31 0-8 
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| 
| 
| 


g Subst. || 


! 
! 
I 
| 


pro Liter 

Gefrier- 
punkt 
mol 

i beob. |) 

i beob. 

i ber. 

i beob. 

i ber. 


pro 100 ce' 


EIER 


n | | 
sn Z050,41210 (m Zimt. 194 Bo [Saar aaa Soeialern 
1.976. 0.0689 0.169 | 2-45 | 1-30 1-39 | 0-93 | 
4.941.0.172 0.367 | 2.13 | 1.13 | 1-35 | 0-83 140. CAS O,—+*/, Hz, O (256) Cadmiumsulfat. 
12:35 0.430 10-799 1.86 10.98 | 1:25 | 0-78] |.067,0.0417] 0-108 | 2:59 | 1-37 |1-39] 0-99 
20:59 (0:718 | 1,296 | 1:81, 0:96 | 1:22 10:78 | 9.6670.104 |0:237 12:28 1-21 11-31| 0-92 
39. CuS0,+5H,0 (249-2) Kupfersulfat. | 3000 Oın6 10.938 1.92 per 
0-979 0-0393| 0-099 | 2:52 | 1-33 | 1-41 | 0-95. 120.86 0-815 | 1-535 | 1-88 0.99 1-19 0-84 
280 0-112 |0:244 2-17 | 1-15 | 1-34 0-85 34-77 11-36 2:68 |1-97 1.04 |1-13) 0-92 
6.326 0.254 | 0-493 | 1-94 | 1.03 | 1.27 | 0-81 || 

3. Diskussion. Die vierzig untersuchten Körper können in zwei 
Gruppen eingeteilt werden. Zuerst sind diejenigen Körper zu nennen, 
welche bei den angewandten Verdünnungsgraden nur wenig (etwa 5 Proz.) 
von den theoretischen Forderungen abweichen. In diese Gruppe gehören 
alle Nichtleiter mit Ausnahme von Chloralhydrat, Glycerin, Mannit, Dex- 
trose und Rohrzucker, weiter Lithiumhydrat, die untersuchten Säuren 
(4,50, ausgenommen) und die Salze der einwertigen Basen, mit Aus- 
nahme von ZiCl. Bei den Salzen zeigt wohl die grösste Verdünnung eine 
etwas grössere Abweichung, es ist aber dabei zu beachten, dass die Ver- 
suchsfehler unter solchen Umständen relativ gross sind. Die Anomalie 
der H,SO, dürfte von einer bei dem heftigen Umrühren schwerlich zu 
vermeidenden Oxydation herrühren. Viel unregelmässiger als diese erste 
Gruppe verhalten sich, ausser den oben erwähnten Ausnahmen, die Salze 
der zweiwertigen Metalle. Diese können wiederum in zwei Unterabtei- 
lungen getrennt werden, je nach der Änderung des Verhältnisses öbeob./öber. 
mit der Konzentration. Die Sulfate und CdJ, zeichnen sich durch ein 
Sinken dieses Verhältnisses bei steigender Konzentration aus. Die Unter- 
suchungen von Hittorf!) über die Wanderung der Jonen dieser Salze 
machen es wahrscheinlich, dass ihre konzentrierten Lösungen eine Anzahl 
von Doppelmolekülen enthalten, welche bei der Verdünnung teilweise ge- 
spalten werden. Dadurch erklärt sich der Gang von @beob.fber. Bei 
höheren Konzentrationen wird nämlich durch die Anwesenheit der Doppel- 
molekel die Gefrierpunktserniedrigung kleiner als die Berechnung ergiebt. 
Bei zunehmender Verdünnung verschwinden allmählich die Doppelmolekeln 
und die Abweichung zwischen Theorie und Erfahrung muss damit ver- 
schwinden. Das Verhältnis © beob. ber. erreicht auch nach den Beobach- 
tungen für die beiden Cd-Salze den Grenzwert 1, bei den Sulfaten von 


') Hittorf: Pogg. Ann. 106, 547 und 551 (1859). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. II, 
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Cu, Mg und Zn kommt man jedenfalls bei sehr grossen Verdünnungen 
sehr nahe an diesen Grenzwert. In sehr verdünnten Lösungen (unter 
!5-Mol.) ist also die Anzahl der Doppelmolekeln sehr gering. 

Ganz anders verhalten sich die Salze der zweiwertigen Metalle (Cn, 
Sr, Mg und Cu) mit einbasischen Säuren, indem das Verhältnis © beob./iber. 
mit der Konzentration zunimmt. Aber auch in diesem Falle kann man 
die Ansicht aufrecht erhalten, dass der Grenzwert, zu welchem { beob./i ber. 
bei äusserster Verdünnung hinstrebt, nicht weit von der Einheit entfernt 
sein kann. Man kann sich durch eine ähnliche graphische Extrapolation, wie 
die von Raoult versuchte, unter Vernachlässigung des mit dem grössten 
Beobachtungsfehler behafteten Wertes für die grösste Verdünnung, eine 
Vorstellung von der Grösse dieses Grenzwertes verschaffen.!) Die nach- 
stehenden Kurven, welche die oben angeführten Beobachtungen für Lil, 
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Fig. A. Fig. B. 


MgCl,, CuCl,, Ca(NO,),, CaCl, und SrCl, graphisch wiedergeben, 
führen zu folgenden von 1 sehr wenig verschiedenen Werten: Z# 01 1:04, 
MgCl, 1:03, CuCl, 1-00, Ca(NO,), 1-01, CaCl, 1-02 und SrCl, 1.00.°) 
Doch ist eine solche Extrapolation nicht ohne Gefahr, und es dürfte 


') Raoult: Ann. de Ch. et de Phys. (6) 8, 313 (1886). 

?, In ähnlicher Weise findet man als wahrscheinliche Grenzwerte bei unend- 
licher Verdünnung für die stark abweichenden Nichtleiter: für Rohrzucker 1-01, 
für Mannit 1-07, für Dextrose 1-02, für Chloralhydrat 1-02 und für Glycerin 1-00. 
In der That scheint aus den beigezeichneten Kurven hervorzuleuchten, dass für 
diese Salze und Nichtleiter die Kurve von @beob./i ber., wenn die Anzahl Gramm- 
molekeln pro Liter als Abscisse genommen wird, einen sehr nahe geradlinigen 
Verlauf hat, was eine Extrapolation wie die oben ausgeführte einigermassen 
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daher richtiger sein, festzustellen, dass die Abweichungen des Verhält- 
nisses ?beob./i ber. von 1, welche bei grösseren Konzentrationen nicht un- 
bedeutend sind, bei grösseren Verdünnungen auf ziemlich kleine Werte, 
im ungünstigsten Falle (Mg Cl,) auf 12 Proz., in den anderen (für Zi Cl, 
(a0l,, SrCl,, Ca(NO,), und CuCl,) auf resp. 8, 9, 6, 6 und 6 Proz. 
reduziert werden. Diesen Salzen ähnlich verhalten sich die unregelmäs- 
sieen Niehtleiter: Chloralhydrat, Glycerin, Mannit, Dextrose und in hohem 
(rad Rohrzucker. Auch bei diesen Körpern wird die Anomalie für die 
srösseren Verdünnungen relativ unbedeutend (resp. 5,2, 9,6 und 8 Proz.). 

Diese letzten Abweichungen, welche alle positiv sind, dürften jedoch 
in den Versuchen etwas grösser ausgefallen sein, als sie in der Wirklich- 
keit sind. Bei den Beobachtungen wartet man nämlich eine kleine Zeit, 
his das Thermometer eine konstante Temperatur angiebt. Während dieser 
Zeit friert etwas Wasser aus der Lösung aus, welche also ein wenig kon- 
zentrierter wird. Man erhält also durchgängig ein wenig zu grosse Tem- 
peraturerniedrigungen; ich habe mich jedoch durch Titrieren der rück- 
stindigen Flüssigkeit davon überzeugt, dass man ohne Mühe diesen Fehler 
unter 2 Proz. halten kann.) 

Frühere Beobachter dieses Gebietes haben ähnliche Abweichungen 
ı der Weise zu erklären versucht, dass die Salze in Lösung als krystall- 
wasserhaltig angenommen wurden. Schon Raoult?) und Planck?) haben 
darauf hingewiesen, dass diese Erklärungsweise für verdünnte Lösungen 
nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Übrigens wenn man die Kon- 
zentration nach Anzahl der Grammmolekeln pro Liter berechnet, so ist 
lie Menge von gelösten Molekeln pro Liter davon unabhängig, ob sie mit 
Krystallwasser verbunden sind oder nicht. Man muss daher die Abwei- 
chung der Salze vom Typus Ca Cl, in anderer Weise erklären. 

Das Boyle-Mariottesche und das Avogadrosche Gesetz werden 
us kinetischen Anschauungen in ihrer ganzen Strenge abgeleitet. Die 
Thatsache, dass einige Gase schon bei nicht allzugrossen Drucken merk- 
liche Abweichungen davon zeigen, wird durch die Annahme von einer 
Anziehung zwischen den Gasmolekeln erklärt. In derselben Weise kann 
man für die Veranschaulichung des Blagdenschen und van’t Hoffschen 
(esetzes eine kinetische Betrachtungsweise benutzen. In Analogie mit 


rechtfertigt. In den übrigen Kurven für ibeob./i ber. (resp. ©) stellt der Abstand 
wischen zwei Horizontallinien den Wert 0-1 dar. Damit die Kurven nicht auf- 
einanderfallen ist der Nullpunkt des Koordinatensystems für jede Kurve ein anderer. 

') Tammann: Wied. Ann. 34, 315 (1888). 

?) Raoult: 1. ce. S. 291. 

°) Planck: Wied. Ann. 34, 141 (1888). 
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(den Vorstellungen über die Gase, kann man hier zur Erklärung der nicht 
unbedeutenden Abweichungen der Salzlösungen von diesen Gesetzen eine 
Anziehung zwischen den Molekülen des gelösten Körpers und des Lösung- 
mittels annehmen. Diese Anziehung könnte jedenfalls einen viel bedeu- 
tenderen Einfluss bei den Lösungen ausüben, als die Wechselwirkung der 
Gasmolekeln bei den Gasen, indem von dem Lösungsmittel ansserordent- 
lich viel mehr Molekeln pro Volumeinheit als von dem gasförmigen Körper 
vorhanden sind. Eine derartige Anziehung zwischen Lösungsmittel und 
gelöstem Körper würde natürlich ihre Trennung erschweren, d.h. die 
Dampfspannung erniedrigen und die Gefrierpunktserniedrigung ver- 
grössern. Eine nähere Ausführung dieser Anschauungsweise würde jedoch 
eine eigene experimentelle Untersuchung erfordern; die im Vorigen aus- 
geführten Versuchsergebnisse berechtigen, wie ich glaube, zu dem folgen- 
den Schluss: 
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Das van’t Hoffsche Gesetz ist für sehr verdünnte wässerige Lö- 
sungen mit grosser Annäherung richtig. Diejenigen Körper, welche in 
weniger verdünnten Lösungen sich von diesem Gesetz entfernen, zeigen 
um so geringere Abweichungen, je grösser die Verdünnungen sind. Bei 
den Elektrolyten sind die Jonen als freie Moleküle zu behandeln. 

4. Einfluss des Drehungsvermögens bei Dextrose. Bekannt- 
lich ändert eine frische Auflösung von Dextrose ziemlich schnell ihr 


Drehungsvermögen, so dass es nach 24-stündigem Stehen auf etwa die 
Hälfte des ursprünglichen Wertes heruntersinkt. Diese Änderung des 
Drehungsvermögens ist nicht mit einer Änderung der Zahl der Zucker- 
molekeln verbunden, wie man es vielleicht vermuten könnte. Der Gefrier- 
punkt einer frisch bereiteten Lösung änderte sich nämlich im Verlaufe 
von 18 Stunden nur um etwa 1 Prozent (von 0.758 zu 0:.767), was in- 
nerhalb der Beobachtungsfehler liegt. Gleichzeitig nahm das Drehungs- 
vermögen im Verhältnis 9:5 ab. 

5. Verhalten des Rohrzuckers in äusserster Verdünnung 
Nach einer Angabe von Raoult!) wächst für Rohrzucker bei grosser \Ver- 
dünnung die molekulare Gefrierpunktserniedrigung sehr stark mit der 
Verdünnung. Der Rohrzucker würde sich also nach dieser Angabe wie 
die Salze verhalten. Bei diesen ist ein solches Wachsen sehr leicht durch 
die mit der Verdünnung zunehmende Spaltung der Molekeln in Jonen zu 
erklären. Bei Zucker sollte dagegen diese Erscheinung nicht auftreten. 
Aus diesem Grunde habe ich für Rohrzucker relativ viele Beobachtungen 
angestellt, und entgegen Raoult eine vollkommene Regelmässigkeit der 
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') Raoult: 1. e. S. 313. 
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Gefrierpunktserniedrigung gefunden. Da z.B. Raoult bei den Erniedrig- 
ungen 0°5, 0°3 und 0°2 C. die molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
eleich resp. 2-12, 2-34 und 2-59 gefunden hat, sind nach den obigen 
Daten die entsprechenden Werte (durch Interpolation berechnet) gleich 
resp. 2-08, 2-05 und 2-11, bei noch grösserer Verdünnung 2-04. 

6. Vergleichung mit neueren Ziffern von Raoult. In dem 
vorstehenden Aufsatze giebt Raoult einige Zahlenwerte, welchen eine ge- 
naue Angabe über die Konzentration der untersuchten Lösungen beigefügt 
ist. Ausserdem deutet er darauf hin, dass aus früher veröffentlichten Kur- 
ven ähnliche Daten zu entnehmen sind. Ich habe die Versuchsergebnisse 
von Raoult mit meinen Beobachtungen verglichen und eine in den mei- 
sten Fällen sehr gute Übereinstimmung gefunden, wie folgende Tabelle 
zeigt. In dieser sind die Ziffern in den vier ersten Kolumnen Raoults 
Angaben entnommen und haben jene dieselbe Bedeutung, wie in den oben 


g-Mol. | Gefrier- | mol. Gefr.-Ern. || g-Subst. | g-Mol. | Gefrier- | mol. Gefr.-Ern. 


pro 100 ce) pro Liter| punkt R | A |/pro 100ce pro Liter) punkt | R | A 
| | | 


CuSO, (159.2) Kupfersulfat. H,PO, (98) Phosphorsäure. 
-678 | 0.1054 | 0-24 | 2.28 | 2. 3-6 0.3674 | 0-79 | 2-24 | 2 
3.366 2115 | 0.428 | 2-02 | | 
5.023 3156  0-598 | 1-89 | 1- AgNO, (170) Silbernitrat. 


.969 5006 , 0-906 | 1-81 | .56 10-1506 | 0-50 | 3.31 
23 0.2495 | 0-814 | 3-26 | 
ZnS0O, (161) Zinksulfat. | n 
2.063 | 0-128 | 0-285 | 2-22 | 2.26 | CdaSO, (208) Cadmiumsulfat. 
3.793 | 0.286 | 0.494 | 2-10 | 2.06 11.67 0.561 1-132 | 2-02 | 


3.112 | 0.504 | 0.946 | 1.87 | 1-85 190.28 |1-001 | 2-116 | 2-11 | 


MgSO, (120) Magnesiumsulfat. | CH,COOH (60) Essigsäure. 


:133 | 0-0945 | 0-241 | 2-55 | 2- | 0-2 | 2-12 | 
2.534 | 0-2111 | 0-469 | 2-22 | 2- | 0-55 | 1-97 

5.271 | 0-439 | 0-900 | 2-05 | 2-01 || | | 1.6 11-97] 
9.768 | 0-814 | 1-629 | 2-00 | 1- | |2.2 |1-%) 


Na,S0, (142) Natriumsulfat. C,H,0H (46) Äthylalkohol. 
834 | 0-0587 | 0-280 | 4-78 
2-035 | 0.1433 | 0.624 | 4-36 
3:026 |0-213 | 0-886 | 4-16 


(COOH), (90) Oxalsäure. 


545 | 0-0606 | 0-202 | 3-34 | 3. NaCl (58-5) Chlornatrium. 
:372 \0:1525 | 0-434 | 2-85 | 2-82 | 18.6511 
2.35 262 | 0-686 .68 6 . ‚60 | 
1 10-262 | 0.686 | 2-62 | 0. 11 
| «6 | 3.62 | 3. 
Ca(NO,), (164) Caleiumnitrat. | | 3.56 | 3.58 
3-218 | 0.1962 | 0-917 | 4-62 | 4-57e| | 1.10 | 3.47 | 3. 
| | 3-45: 
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gegebenen Tabellen. In der fünften Kolumne ist dieselbe Grösse, wie in 
der vierten eingeschrieben, aber aus den obigen Beobachtungen durch 
lineare Interpolation oder bisweilen durch eine kleine Extrapolation (mit 
einem e markiert) abgeleitet. 
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Wenn man Silbernitrat und Cadmiumsulfat ausscheidet, so ist für 
die übrigen zehn Körper die Übereinstimmung über Erwartung gut. Zwar 
kann man bei den grössten Verdünnungen, wo die Versuchsfehler au 
nachteiligsten wirken, noch merkbare Verschiedenheiten zwischen den bi- 
den Zahlenreihen finden; bei wässerigen Verdünnungen ist die Abweichung 
im Mittel nur etwa 1 Prozent. Diese Vergleichung zwischen zwei von ein- 
ander unabhängigen Beobachtungsreihen giebt das beste Mittel zur Be- 


urteilung der Genauigkeit der Beobachtungsmethode. 

7. Vergleichung mit den älteren Ziffern von Raoult. Wie 
oben angedeutet, war der hauptsächlichste Zweck der vorliegenden Arbeit, 
nachzusehen, ob nicht die grössten Abweichungen zwischen theoretischen 
und experimentellen Daten (von Raoult) durch neue Bestimmungen ent- 
fernt werden könnten. Ich gebe daher unten eine Übersicht über diese 
Abweichungen, in Prozenten des theoretischen Wertes ausgedrückt, nach 
den älteren und nach den oben angeführten Beobachtungen. 
letzteren sind zwei Ziffern angeführt, gültig für die beiden grössten Ver- 


dünnungen. 


Substanz 


|| Substanz 


Bei den 


ern 


Bl: 


R A l m wu A 

| | | u 
Methylalkohol 6 3 | 6 Phosphorige Säure Mi 3 . 
Athylalkohol 6 | 3 | 0 NOxalsäure 6 | 5 3 sil 
Isobutylalkohol 7 | 7 | 2 |Chlornatrium wigizz Fr 
Athyläther 10 | 1 | 5 |Chlorlithium Eı 3854: 38 J 
Phenol 16 | 4 4 Silbernitrat 3 9 5 t 
Anilin 7 u 3 Kaliumsulfat | 9 9 1 4 
Borsäure a | 8 2 'Natriumsulfat 58 6 j 
Acetamid 4 | 4 1 | Chlorcalcium | 8 9 J 8 
Glycerin 8 ı 4 2 \Chlorstrontium | .10 12 6 | 
Mannit | 9 10 | Caleiumnitrat | 13 6 10 
Dextrose ET 7 || Chlormagnesium 10 12 12 
Rohrzucker 0I 8 11 |\Kupferchlorid 7 b 
Lithion m... 2 | Jodkalium BB: 10 | 
Essigsäure 2 4 3 | Magnesiumsulfat 26 6 5 | 
Buttersäure I er | Zinksulfat 29 7 17 
Phosphorsäure 7Ii5 1 | Kupfersulfat 3315| 
Jodsäure 43| 5 1 | Cadmiumsulfat a 
Schweflige Säure 10 | 12 9 | ge 


Der mittlere Fehler für eine einzelne Beobachtung ist also durch die 
neuen Bestimmungen auf weniger als den dritten Teil seines alten Wertes 


| Mittlerer Fehler 


25| 65] 
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» Wiein® reduziert. Die bedeutenden Abweichungen in den älteren Beobachtungen 
n durch yon Raoult sind auf zwei verschiedene Umstände zurückzuführen. Teils 
ion (mit haben fehlerhafte Bestimmungen des Gehaltes, wie bei H,PO,, einen nach- 
teiligen Einfluss ausgeübt, teils hat Raoult für seine Beobachtungen sehr 
ist für verschiedene Mengen von Substanz benutzt!) und unter Annahme der 
t. Zwar strengen Gültigkeit des Blagdenschen Gesetzes daraus die Gefrierpunkts- 
hler au erniedrigung für einprozentige Lösungen berechnet. Wie wenig aber das 
len be-  Blagdensche Gesetz in seiner ursprünglichen Form für die Salze gültig 
eichung # ist, davon überzeugt man sich leicht bei einem Blick auf die vierte Ko- 
‚on ein- Iumne der vorigen Tabellen. 
zur Be- Die durch die neuen Beobachtungen erheblich verbesserte Überein- 
stimmung zwischen den theoretischen und den beobachteten Werten spricht 
t. Wie ausserordentlich zum Vorteil der Dissociationshypothese. Gleichzeitig geht 
Arbeit, @ aber aus den obigen Zahlenwerten hervor, dass, besonders bei den Salzen, 
tischen diese Übereinstimmung mit steigender Konzentration bedeutend abnimmt. 
en ent-# Diese Anomalie bei den Salzen kann sogar in einigen Fällen so weit gehen, 
r diese @ dass die molekulare Gefrierpunktserniedrigung mit zunehmender Konzen- 
1, nach # tration wächst, während die Dissociationstheorie das Gegenteil fordern 
ei den @ würde. Sehr gute Beispiele sind ZiCl, CaCl,, Sr Cl, und MgOl,, wenn 
n Ver- man von der allergrössten Verdünnung absieht. Ähnliche Ergebnisse 
zeigen die Dampfspannungsbestimmungen von Tammann,?) welche aber 
nit Salzlösungen von grösserer Konzentration, als die von mir unter- 
suchten, ausgeführt worden sind. Um die diesbezügliche Abweichung 
zwischen Theorie und Erfahrung zu erklären, spricht Planck?) die Ver- 
mutung aus, dass die Dissociation vielleicht eine lange Zeit fordert, um 
‚ihren Endzustand zu erreichen, wie dies in einigen analogen Fällen bei 
den Gasen vorkommt. Diese Vermutung entbehrt jeder Stütze in der Er- 
fahrung, denn es giebt keine Beobachtung, dass der Dampfdruck, der Ge- 
{rierpunkt, der osmotische Druck oder der Widerstand einer Salzlösung 
sich mit der Zeit ändert, wenn der Gehalt nur unverändert geblieben ist- 
Vielmehr beruht die Abweichung bei höheren Konzentrationen darauf, 
dass sowohl die van’t Hoffsche, wie die Plancksche Ableitung der Be- 
ziehung zwischen Molekularzahl und Gefrierpunkt unter Annahme von 
äusserster Verdünnung gemacht worden ist. So sagt Planck?) z. B. an 
anderer Stelle: „Allerdings wird eine einprozentige Lösung nicht immer 


!) Die Anzahl Gramm in 100cc haben nach dem vorigen Aufsatze zwischen 
’ 0.516 (TAORH) und 16-2 (ZnSO,) variiert. 
ch die 2) Tammann: Mem. de l’Ac. Imp. de St. Petersbourg 35, Nr. 9 (1887); 
Vertes Planck: l. ce. S. 145. ») Planck: Wied. Ann. 32, 497 (1887). 
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den Bedingungen des Verdünnungsgrades genügen.“ Die Lösungen, deren 
Dampfspannungen beobachtet worden sind, haben einen viel höheren Kon- 
zentrationsgrad. 

8. Jetzige Lage der Dissociationshypothese. In jüngster Zeit 
hat E. Wiedemann!) gegen die Hypothese der elektrolytischen Disso- 
ciation einige Einwände erhoben. Diese sind schon von Ostwald?) unl 
Planck ®) widerlegt worden, so dass ich auf eine nähere Besprechung 
derselben verzichten kann. Ich will nur darauf aufmerksam machen, das 
die Formel von Planck, welche durch eine unzulässige Deutung Wiede- 
manns Einwürfe hervorgerufen hat, früher von van’t Hoff in einer 
Form abgeleitet worden ist, welche eine der Wiedemannschen ähnliche 
Deutung vollkommen ausschliesst.*) Gegenüber diesen Einwänden dürfte 
es mir zum Schluss erlaubt sein, den jetzigen Stand der Theorie der 
elektrolytischen Dissotiation kurz darzulegen. 

Diese Theorie beruht auf der von van’t Hoff aus dem zweiten Haupt- 
satze der mechanischen Wärmetheorie abgeleiteten Erweiterung des Avo- 
gadroschen Gesetzes, deren thatsächliche Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung reichlich nachgewiesen worden ist.®) 

Sie beruht weiter auf der Clausius-Williamsonschen Hypothese 
und dem aus den Beobachtungen über Leitfähigkeit gezogenen Schlusse, 
dass in äusserster Verdünnung alle Molekel eines Elektrolyten an der 
Leitung teilnehmen.®) 

Die nach dem van’t Hoffschen Gesetze abgeleiteten Werte der Dis- 
sociation zeigen im allgemeinen eine sehr befriedigende Übereinstimmung 
mit den aus elektrolytischen Bestimmungen berechneten.”) 

Unabhängig von van’t Hoff hat Planck nachher — auch aus dem‘ 
zweiten Hauptsastz — einen neuen Beweis für die von van’t Hoff gefun- 
dene Beziehung, worauf die Dissociationstheorie beruht, gegeben.®) 

Die additiven Eigenschaften der elektrolytischen Lösungen lassen 
sich aus der Dissociationstheorie ableiten.°) 

Das Verdünnungsgesetz für das Leitungsvermögen schwacher ein- 
wertiger Säuren ergiebt sich aus dem van’t Hoffschen Gesetz und aus der 


') E. Wiedemann: Diese Zeitschr. 2, 241 (1888). 2) Ostwald: 
Diese Zeitschr. 2, 243 (1888). ®) Planck: Diese Zeitschr. 2, 343 (1888 
*) van’t Hoff: Sv. Vet.-Ak. Handlingar 21, Nr. 17 (1886). Diese Zeitschr. 1, 
497 (1887). ®) van’t Hoff: 1. e. 0%) Arrhenius: Bihang t. k. Sv 
Vet.-Ak. Handl. 8, Nr. 13, S. 61 (1884). ”, Arrhenius: Diese Zeitschr. 1, 
631 (1887). Öfversigt af. k. Sv. Vet.-Ak. Förh. 8. Juni 1887. s) Planck: 
Wied. Ann. 32, 499 (1887). Diese Zeitschr. 1, 577 (1887). ®, Arrhenius: 
Diese Zeitschr. 1, 640 (1887). Öfversigt af k. V.-Ak. Förh. 9. Nov. 1887. 
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n, deren Bnissociationstheorie. Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Erfah- 
en Kon- Brung ist weit grösser als in den entsprechenden Fällen für Gase.!) 

In ähnlicher Weise sind die Gesetze für das Leitungsvermögen von 
ter Zeit Bd Mischungen abgeleitet worden. Die theoretischen Forderungen schliessen 
ı Disso- Wsich sehr genau an die Erfahrung an.?) 

d?) und Der Einfluss der Neutralsalze auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 

rechung ® schwachen Basen (und Säuren) ist aus der Dissociationstheorie berechnet 

en, das Bund in sehr befriedigender Übereinstimmung mit der Erfahrung befun- 

Wiede- Blen worden.) 

n einer Das Grundgesetz des chemischen Gleichgewichts zwischen Elektro- 

ihnliche B Ivten wurde in der alten, mit der Erfahrung übereinstimmenden, Form 

ı dürfte WB aus dieser Theorie abgeleitet.*) 

rie der Die Werte der de Vriesschen isotonischen Koeffizienten wurden aus 
' lieser Theorie abgeleitet und in guter Übereinstimmung mit der Erfah- 

Haupt- B rung befunden.) 


s Avo- Bei der oben durchgeführten Revision derjenigen älteren Beobach- 
ler Er- B tungen, welche grosse Abweichungen zwischen Theorie und Erfahrung 

zeigten, wurde die mittlere Abweichung auf weniger als den dritten Teil 
pothese ® ihres alten Wertes reduziert. Nach den neuen Bestimmungen giebt es 
chlusse, 8 keinen bekannten Ausnahmefall von Bedeutung. 


an der 
') Ostwald: Diese Zeitschr. 2, 36 und 270 (1888). ®) Arrheninus: 
er Dis- Diese Zeitschr. 2, 284. ”L 0.00. *) ]. c. 29. 5) de Vries: 
Diese Zeitschr. 2, 430 (1888). 
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145. Über die Bildungswärme des Anilins von P. Petit (C. r. 106, 1087 
1588). Nitrobenzol wurde durch Chromchlorür reduziert. Als Oxydationswärn: 
desselben hatte Recoura 1008 K für ein Atom Sauerstoff gefunden. Die Original 
zahlen sind nicht mitgeteilt, sondern nur das Resultat 6 +7 H + N= (®H'’N — 124K, 
wo Kohlenstoff als Diamant angonommen ist. 

Zweitens wurde Anilin in der kalorimetrischen Bombe verbrannt. Die Ver. 
brennungswärme war im Mittel dreier Versuche 8178 K bei konstantem Volum. 
8185 für konstanten Druck. Daraus folgt die Bildungswärme — 130 K, überein- 
stimmend mit der ersten Zahl. W. 0 


146. Über die Passivität des Eisens und Niekels von E. Saint-Edne 
(EC. r. 106, 1079. 1888). Handelsnickel ist passiv in gewöhnlicher Salpetersäure 
und teilt diese Eigenschaft auch dem Eisen mit. Es enthält Spuren von Stick- 
stoff; nach Entfernung desselben bleibt es passiv. Stickstoffhaltiges Eisen da- 
gegen verliert mit dem Verlust des Stickstoffs auch die Passivität. W. 0. 


147. Wechselbeziehung zwischen dem Drehungsvermögen organischer 
Verbindungen und der Zusammensetzung derselben von B. Sorokin (Journ. { 
pr. Ch. (2) 37, 320. 1888). Nach einer geschichtlichen Einleitung wird folgendes 
Verfahren zur Ermittelung derartiger Beziehungen vorgeschlagen. Man bestimmt 
das molekulare Drehvermögen der zu vergleichenden Stoffe in verdünnten, gleich 
starken Lösungen; um den etwaigen Einfluss des Lösungsmittels zu erkennen unl 
zu eliminieren, wiederholt man die Versuche mit anderen Lösungsmitteln. S 


wurde erhalten: Dextroseanilid Dextrosetoluid 


in Äthylalkohol 112°5 107°9 
in Methylalkohol 123°2 122°0 


Der Verfasser schliesst hieraus, dass der Eintritt des Anilins gleich dem 
des Toluidins wirke. Ebenso gaben die entsprechenden Verbindungen der Galaktose 
in Methylalkohol gelöst: Anilid 84-5, Toluid 91-4. Ferner gab Salicin 145°), 
Helicin 139°9. u W. 0. 

148. Über die Beziehung zwischen Peltiereffekt und dem Potential- 
unterschiede zweier Metalle beim Kontakt von P. Duhem (Ann. d. ch. et d. 
phys. 6. Ser. 12, 8. 433 bis 471. 1887). Nach einer Übersicht über die verschie- 
denen Beziehungen, welche zwischen Peltiereffekt, Potentialunterschied und der 
elektromotorischen Kraft der Thermoströme teils auf Grund von Hypothesen, teils 
mittelst thermodynamischer Betrachtungen bis jetzt aufgestellt worden sind, such! 
Verfasser diese Fragen auf Grund der Prinzipien zu lösen, welche er in seinen 
Werke „Über das thermodynamische Potential“ entwickelt hat. Die Rechnungen 
des bekannten Mathematikers, welche infolge der Einführung einer grossen An- 
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zahl jedem Metall eigentümlicher, oft aber einer physikalischen Anschauung völlig 
entbehrender Konstanten sich ziemlich komplizieren, lassen sich nicht gut in 
Kürze wiedergeben. Folgendes sind die Ergebnisse derselben: 

1) Zwischen Peltiereffekt Z, der Potentialdifferenz zweier Metalle beim 
Kontakt D und der thermoelektrischen Kraft & bestehen die Beziehungen: 


L=+4T%7 dD 


Be ; 


A ist das kalorische Äquivalent der Arbeit. Die erste Gleichung ist schon von 
Thomson, die zweite von Lorentz aufgestellt worden. 

2) Die elektromotorische Kraft einer Thermokette ist die Summe der elek- 
tromotorischen Kräfte an den Lötstellen — ein auffallendes Resultat, wenn man, 
wie Verfasser es gethan, die Existenz des Thomsoneffektes annimmt. 

3) Aus den Annahmen, dass entweder der Thomsoneffekt nicht existiert, 
oder dass L und D einander proportional sind, folgt in gleicher Weise, dass L 
der absoluten Temperatur 7, e der Temperaturdifferenz der Lötstellen proportio- 
nal ist. 

4) Aus der von Clausius gemachten Annahme, dass der Thomsoneffekt 
nicht existiert, dass aber die Metalle durch Temperaturänderung eine Struktur- 
änderung erfahren, folgen die gleichen Beziehungen zwischen L und e, aber an- 
dere zwischen D und e. 

5) Aus dem Vergleich der Beziehungen 


welche letztere v. Helmholtz für eine galvanische Kette aufgestellt hat, ergiebt 


U sich, dass bei denjenigen Ketten, für welche das Voltasche Spannungsgesetz gilt, 


der Unterschied zwischen chemischer und elektrischer Energie dem Peltiereffekt 
zwischen den beiden Metallen der Kette gleich ist. Nernst. 


149. Versuch einer mathematischen Theorie der Gasentladungen von 
A. Foeppl (Wied. Ann. 34, 222. 1888). Die elektrische Strömung in einem Gase 
kann nur in einer der folgenden fünf Formen zu stande kommen: 1) Die Gas- 
moleküle nehmen stetige Ladungen an und übertragen dieselben bei den Zusam- 
menstössen aufeinander; 2) die Gasmoleküle laden sich zwar teilweise mit freier 
Elektrizität, ein Elektrizitätsübergang findet aber nur in der unmittelbaren Nach- 
barschaft der Elektroden statt; 3) die Ätherhüllen der Moleküle werden durch die 
elektrischen Kräfte deformiert, so dass bei den Zusammenstössen Äther d. h. 
Elektrizität zwischen denselben übertritt; 4) die Gase leiten elektrolytisch; 5) das 
Vacuum leitet den Strom; die Anwesenheit der Gasmoleküle bildet nur ein Hin- 
dernis für die Strömung. 

Die 3. und 5. Annahme wurde auf Grund spezieller Versuche verworfen, aus 
denen sich ergab, dass relativ beträchtliche elektromotorische Kräfte keinen In- 
duktionsstrom in einem verdünnten Gase hervorbringen können. Aus demselben 
Grunde ist die vierte Annahme der zweiten zu subsumieren. 

Die beiden übrig bleibenden Formen 1) und 2) werden auf Grund der Ge- 
setze der Elektrostatik und der kinetischen Gastheorie behandelt; dabei zeigt sich, 
dass die erste zu Folgerungen führt, welche der Erfahrung widersprechen. Die 
Annahme 2), bezw. die mit ihr im wesentlichen zusammenfallende Annahme 4), 
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muss daher dem wahren Vorgange entsprechen. In der That ergiebt sich, das 
das auf Grund derselben in seiner allgemeinen Gestalt abgeleitete Stromgeset: 
mit den bisherigen Erfahrungen zu vereinbaren ist. 

Die Annahme, dass der Entladungsvorgang ein konvectiver sei, war früher 
allgemein verbreitet. Sie wurde aber von den meisten Forschern verlassen, weil 
sich nicht absehen liess, wie die grosse Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elek. 
trischen Entladung aus derselben zu erklären wäre. Man setzte stillschweigeni 
voraus, dass dieselbe unter jener Annahme von gleicher Grössenordnung sein 
müsse, wie die Geschwindigkeit der Fortpflanzung des Schalles. Da dies der Er- 
fahrung widerstreitet, glaubte man die Unhaltbarkeit der Konvectionshypothes 
schliessen zu müssen. Der Verfasser zeigt aher, dass dieser Schluss unberechtig 
ist und entwickelt eine Formel für jene Fortpflanzungsgeschwindigkeit, welche zı 
sehr hohen Zahlenwerten führt. 

Das letzterwähnte Resultat ist auch für die von namhaften Forschern ver- 
tretene neuere Anschauung über die Elektrolyse von Bedeutung. Denn auch diese 
würde mit einem ähnlichen Einwande zu kämpfen haben, wenn nicht der strenge 
Nachweis erbracht wäre, dass die Fesselung der elektrischen Ladung an die por- 
derablen Moleküle bezw. Jonen kein Hindernis für die sehr schnelle Verbreitung 
eines elektrischen Impulses bildet. In der That sind die Auseinandersetzungen 
des Verfassers, welcher dieselben zunächst nur auf die Gasströme bezog, fast ohne 
Änderung des Wortlautes auch auf die Ströme in elektrolytischen Flüssigkeiten 
anwendbar, wenn man sich diese so vorstellt, wie es neuerdings von den Herren 
Ostwald, Arrbenius u. A. geschehen ist. A. Foeppl 


150. Über eine Art elektrischer Ströme, welehe durch die ultravioletten 
Strahlen hervorgebracht werden von A. Stoletow (C. r. 106, 1149. 1888). Eine 
Metallplatte und ein Drahtnetz werden parallel gestellt und durch elektrisches 
Bogenlicht beleuchtet. Ein galvanischer Strom geht durch das System, wenn man 
den negativen Pol einer Säule mit der Platte, den positiven mit dem Drahtnet: 
verbindet; der Polwechsel vermindert die Ausweichung des Galvanometers bedeu- 
tend. Mit zwei Daniell wurde ein Strom von etwa 4x 10-9 Amp. erhalten, wenn 
die beiden Platten 2 bis 3 mm entfernt waren. 

Nimmt man verschiedene Metalle, so bekommt man einen Strom auch ohne 
Säule; Zink-Silber giebt eine Potentialdifferenz von rund 1V. 

Vergl. hierzu die Resultate von Arrhenius (2, 435) und Righi (2, 442). 

W. 0. 

151. Über eine neue Methode, die Verdampfungswärme verflüssigter 
Gase zu messen von E. Mathias (C. r. 106, 1146. 1888). Während die Flüssig- 
keit verdampft, wird die verbrauchte Wärme dadurch ersetzt, dass konzentrierte 
Schwefelsäure zum Kalorimeterwasser gefügt wird, so dass die Temperatur kon- 
stant bleibt. Auf diese Weise wurde mit Schwefeldioxyd erhalten: 


Temp. Dampfwärme 
beob. ber. 
5074 89-3 89.67 
944 88-0 88.24 
10°50 87.3 87-84 
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Die unter ber. gegebenen Werte entsprechen der Formel A = 91-87 — 0.3842 t, 
welche aus früher gefundenen Resultaten abgeleitet ist. Ww. 0. 


152. Einige Versuche über die Absorption von Gasen durch grauen vul- 
kanischen Kautschuk von G. Hüfner (Wied. Ann. 34, 1. 1888). Die Versuche 
mit atmosphärischer Luft gelangen nicht, weil der Schwefel des Kautschuks oxy- 
diert wurde. Stickstoff wird nicht merklich absorbiert; angewandt wurden drei 
Gummistopfen, zusammen 40 &g schwer. Kohlensäure wird stark absorbiert; der 
Koeffizient beträgt 0-69 für 13°9, 1-01 für —2°2, Wasserstoff wird nicht absor- 
biert; auch nach drei Monaten war keine Volumänderung nachzuweisen. W. ©. 


153. Anomale Dichten von geschmolzenem Wismut von €. Lüdecking 
Wied. Ann. 34, 21. 1858). Da das Wismut beim Erstarren sich ausdehnt, so 


* liegt die Vermutung nahe, dass es in der Nähe des Erstarrungspunktes ein Dichte- 


maximum habe. Die Prüfung dieser Vermutung, die mittelst der dilatometrischen 
Methode erfolgte, ergab eine Bestätigung. Die Füllung des Dilatometers geschah, 
indem zuerst Quecksilber hineingebracht wurde; dieses wurde wieder herausdestil- 
liert, und nach dem Eintauchen der Spitze des Dilatometers in geschmolzenes 
Wismut füllte sich bei der Abkühlung die Kugel vollständig mit diesem. 

Der mittlere Ausdehnungskoeffizient des flüssigen Wismuts ist 0-00004425 
zwischen 270° und 303°, nur wenig grösser als der des festen (411). Die Volum- 
zunahme vom Punkte der grössten Dichte (etwa 269°) bis zum Erstarren betrug 
‘/, Skalenteil, entsprechend etwa 0-000006 des Volums. 

Eine ältere Arbeit von Vicentini (Atti R. Acc. Sc. di Torino 22, 23. 1886; 
Beibl. 11, 230. 1887) hatte ein verneinendes Resultat ergeben, doch hätte bei den 
von diesem angewandten Dilatometer die Ausdehnung höchsens '/, Skalenteil be- 
tragen können, W. 0. 


154. Über die innere Reibung von Flüssigkeiten von L. Graetz (Wied. 
Ann. 34, 25. 1888). Durch Betrachtungen, welche sich auf Erörterungen von 
Maxwell stützen, wird hypothetisch die Formel 
”— 4 

— A se 
abgeleitet, wo « der Reibungskoeffizient, A eine Konstante, 9, die kritische und 
% die Beobachtungstemperatur ist, beide gerechnet von einer Temperatur ab, wo 
die Reibung unendlich, d. h. der Stoff starr ist. Ist diese Temperatur in Celsius- 
graden = t,, die kritische = t,, so gilt 


2 
u=4A” : 


ih 
Die Formel stellt den Einfluss der Temperatur auf den Reibungskoeffizienten sehr 


gut dar; die Konstanten ergaben sich 
t A t 


0 1 
Ameisensäure 301°4 19-881 — 36072 
Essigsäure 321°5 18-416 — 5819 
Propionsäure 33909 18-078 — 66° 46 
Buttersäure 363° 17-333 — 44°19 


DET are 
Aabe‘ 


EEE? 


cn 


—m 


Isobuttersäure 
Isovaleriansäure 
Isocapronsäure 
Methylacetat 
„  Propionat 
butyrat 
isobutyrat 
„  isovaleriat 
Äthylformiat 
„ acetat 
propionat 
butyrat 
„ isobutyrat 
„ isovaleriat 
Propylformiat 
acetat 
propionat 
butyrat 
isobutyrat 
Isopropylformiat 
er acetat 
propionat 
butyrat 
isobutyrat 
Butylformiat 
„ acetat 
Isobutylformiat 
acetat 
. propionat 
Tetrachlormethan 
Chloroform 
Propylehlorid 
Isopropylchlorid 
Isobutylchlorid 
Isoamylchlorid 
Äthylbromid 
Propylbromid 
Isopropylbromid 
Isobutylbromid 
Isoamylbromid 
Äthylenchlorid 
Äthylidenchlorid 
Allylchlorid 
Aceton 
Aldehyd 
Propylaldehyd 
Butylaldehyd 
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t? 
352° 
377° 
401° 
239°8 
26207 
2820 
273°6 
296° 
238% 
256°5 
280°6 
304°3 
290°4 
316° 
26704 
28204 
3048 
326°6 
316°0 
35202 
272° 
29208 
314° 
305° 
288° 
305°9 
278° 
29508 
318°4 
277°9 
260°0 
218° 
208° 
238° 
272° 
236°0 
269° 
259° 
287° 
315° 
283° 
254° 
240°7 
235°2 
182° 
211° 
241° 


-15 
35 
-17 
556 
17.92 
23.72 
18-09 
12-61 


t, 
— 49°43 
— 35°51 
— 27094 
— 10895 
— 9605 
— 90996 
— 113°6 
— 1172 
— 114°8 
— 10204 
— 89059 
— 80038 
— 86052 
— 65°31 
— 107°6 
— 98009 
— 81074 
— 5717 
— 7697 
— 105°45 
— 92014 
— 93039 
— 76°13 
— 75079 
— 82057 
— 6704 
— 79044 
— 76°19 
— 69° 56 
— 70°09 
— 132985 
— 164°5 
— 192042 
— 113°75 
— 104°95 
— 14308 
— 163°65 
— 17165 
— 10214 
— 45°84 
— 84°90 
— 1477 
— 268°5 
— 155°15 
— 244°5 
— 127°2 
— 5475 


Referate. 


e A t, 
Isobutylaldehyd 222° 16-79 — 87°52 
Benzol 280°6 13-71 — 1835 
Toluol 320°8 12-11 — 89002 
Wasser 390° 7.338 — 28062 


Die kritischen Temperaturen sind, wenn sie ohne Dezimale angegeben sind, 
nicht beobachtet, sondern nach der annähernden Formel von Pawlewski be- 
yechnet. Die vom Temperatureinfluss befreite Konstante der inneren Reibung A 
indert sich auffallend wenig, für organische Verbindungen zwischen 12 und 24. 
Berechnet man die Zahlen @= YA, wo g das Molekularvolum ist, so zeigen sich 
in homologen Reihen ziemlich konstante Differenzen (was indessen wegen der ge- 
ingen Verschiedenheit der A und der Gesetze der Molekularvolume 9 sich vor- 
aussehen liess). W.o©. 


1ssS. Es werden die Widerstände von verdünnten Lösungen elektrometrisch und 
mit Wechselströmen gemessen und völlig übereinstimmend gefunden, so dass ent- 
gegen der Meinung von Bouty und Foussereau auch für sehr verdünnte Lö- 
sungen beide Verfahren bei richtiger Handhabung vollkommen gleiche Resultate 
liefern; die Bequemlichkeit der Ausführung giebt der Methode von Kohlrausch 
einen sehr erheblichen Vorzug. W. 0. 


155. Wechselströme und Elektrolyte von S. Sheldon (Wied. Ann. 34, 122. 


156. Das chemische Gleichgewicht in verdünnten Lösungen von M. Planck 
Wied. Ann. 34, 139. 1888). In weiterer Entwicklung der Annahmen, dass die 
Elektrolyte in wässeriger Lösung teilweise dissociiert sind, werden für den Fall bi- 
nürer Elektrolyte die Ausdrücke 


2 


— —K und i=1+ 


NN, 


n 


entwickelt. Hierin ist n, die Zahl der unzersetzten, n, die der in zwei Jonen 
gespaltenen Molekeln, ferner N=n,+n,n=n, +2n, und i-5 K ist eine 
Konstante und K'= in. Die Formeln lassen mit Rücksicht auf frühere Entwick- 
lungen eine Anwendung auf die Berechnung von Gefrierpunkten und Dampfdrucken 
zu. Eine Prüfung derselben an den von Tammann bestimmten Dampfspannungen 
2, 42) zeigt indessen keine gute Übereinstimmung. Weiterhin versuchte der 
Verfasser die Anwendung der Formeln auf die elektrische Leitfähigkeit, stand 
indessen infolge einer Notiz des Referenten (diese Zeitschr. 2, 36. 1388) davon 
ab, da die erhaltene Formel im Wesentlichen mit der dort gegebenen überein- 
stimmt. Weiter erörtert der Verfasser die allgemeinen Bedingungen des chemi- 
schen Gleichgewichts mit Rücksicht auf die Veränderlichkeit des Dissociationszu- 
standes. Die Ergebnisse lassen sich kurz kaum wiedergeben; sie weichen sowohl 
von der einfachen Guldberg-Waageschen Formel wie von der von van't Hoff 
die den Exponenten i enthält) ab. Doch scheint, als wenn die Zeit für eine rein 
leduktive Behandlung dieser Probleme noch nicht gekommen wäre. Ww. 0. 


Referate. 


157. Über Osmose dureh Niedersehlagsmembranen von G. Tammanı 
Wied. Ann. 34, 299. 1888). Anknüpfend-an seine früheren Versuche über Osmose 
zeigt der Verfasser, dass Lösungen, zwischen denen keine Osmose stattfindet, 
gleiche Dampfspannungen besitzen. Trennt man die Lösungen jener Stoffe durch 
eine Membran, die beide Salze nicht zu durchdringen vermögen, so wird die Li- 
sung auf der einen Membranseite konzentriert, auf der anderen verdünnt. Mit 
Hülfe des Schlierenapparates von Töpler konnten sehr geringe Konzentrations. 
änderungen an der einen Membranseite sichtbar gemacht werden. Ward eine 
Konzentrationsänderung nicht mehr sichtbar, oder war ein Wechsel der Konzen- 
trationsänderung beim succesiven Verdünnen der einen Lösung bemerkbar, so sin! 
die beiden Lösungen isosmotisch. Als halbdurchlässige Membranen wurden die 
Niederschlagsmembranen von Ferrocyankupfer und Ferrocyanzink verwandt. 

Folgende Zusammenstellung giebt in der ersten Horizontalreihe die Moleku- 
larkonzentrationen (die Anzahl Grammmoleküle auf 1000 g Wasser) der in der 
ersten Vertikalspalte aufgeführten Salzlösungen und ferner die Konzentrationen 
der Lösungen jener isosmotischen Ferrocyaukaliumlösungen. 

0-1 0.2 0-3 0-4 0-5 
Cudl, 0-09 0.193 0.305 0.422 0.550 
Cu(N O,)% 0.08 0.170 0.280 0.392 0.510 
Zu(N O,) 0-10 0.211 0.344 0.452 0.615 
Zn Ol, 0-09 0.200 0.320 0.435 0.550 
Cu(CH,C00, 0-07 0.128 0.180 _ _ 
CuSO, 0-04 0.075 0.104 0.140 0.173 
ZnSO, 0-05 0.095 0.130 0.148 0.182 


Ferner wurden zu bekannten Kupfer- und Zinksulfatlösungen bestimmte Men- 
gen von organischen Substanzen gefügt, (Rohrzucker, Saliein, Äthylalkohol, Iso- 
butylalkohol, Propylalkohol, Äthyläther, Chloralhydrat und Harnstoff) und die 
Konzentrationen der isosmotischen Ferrocyankaliumlösungen bestimmt. Es ergal 
sich, dass die Lösungen gleicher Molekularkonzentration der genannten Stoffe is- 
osmotisch sind. 

Trägt man die isosmotischen Konzentrationen der Ferrocyankaliumlösungen 
als Ordinaten und die der Lösungen anderer Stoffe als Abscissen in ein Coordi- 
natensystem, so erhält man die Kurven isosmotischer Lösungen, die mit den ana- 
log konstanten Kurven gleicher Dampfspannungen koinzidieren. Ausgenommen von 
dieser Regel sind Lösungen, die einen flüchtigen Stoff enthalten, für diese können 
die Dampfspannungen isosmotischer Lösungen sehr verschieden sein, doch besitzeı 
solche Lösungen gleiche Gefrierpunkte. @. Tammann. 


158. Wirkung der ultravioletten Strahlen auf den Durchgang schwach- 
gespannter Elektrizität durch Luft von E. Bichat und R. Blondlot (C. r. 10%, 
1349. 1888). Versuche nach Art der von Righi (2, 442) und Stoletow (2, 508 
angestellten, wobei als zweite Elektrode Wasser benutzt wurde, ergab keine Po 
tentialdifferenz. Wasser besitzt, wie schon Hallwachs fand, kein Absorptions- 
vermögen für die wirksamen Strahlen. Wurde statt des Wassers Tinte genommen. 
so war die Wirkung gleichfalls Null. Weisse Pappe gab eine sehr schwache Wir- 


kung, diese wurde aber sehr stark, als Lampenruss oder Graphit auf die Pappt 
gebracht wurde, W.%. 
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1. Die Umwandlungstemperatur als fünffacher Punkt. 
In einer vorigen Abhandlung ?) habe ich die Bedeutung der drei- und 
vierfachen Punkte auseinandergesetzt. Darnach ist es nicht schwer, auf 
fünffache Punkte überzugehen. 
Ein fünffacher Punkt wird die einzigen Werte von p, ? angeben, bei 
welchen fünf heterogene Phasen, aus drei Körpern zusammengesetzt, im | | 
Gleichgewicht bestehen. In diesem Punkte werden fünf Kurven für das Ni ; 
FOR NER Gleichgewicht von vier Phasen zusammentreten. Hiervon können je eine Br 
hol. Is. | und vier oder je zwei und drei an beiden Seiten des Punktes liegen. Nach 4 
und die dem, was bei der Besprechung der vierfachen Punkte sich gezeigt hat, 
Es ergab 


kann der fünffache Punkt nur im ersten Falle eine Umwandlungstem- 
peratur für eine einzige Phase sein. 

Es lassen sich viele Phasenkombinationen denken, deren Existenz in 
einem fünffachen Punkte möglich ist. Bis jetzt ist nur der Fall bekannt, 
dass drei Phasen fest sind, eine flüssig und eine gasförmig ist. Beispiele 
sind die Übergangspunkte bei der Doppelsalzbildung, über welche die 


Stoffe is- 


lösungen 
n Coordi- 
den ana- 
nmen von 


Se Herren van’t Hoff, van Deventer, Reicher und Spring im vorigen Bi 

ae Jahrgang dieser Zeitschrift berichtet haben.®) = 
Wiewohl die meisten Gleichgewichtskurven nicht bestimmt sind, kann hr. 

aus ihre Richtung ziemlich genau angegeben werden und ich will die Be- y 

C. r. 10, f deutung des Übergangspunktes entwickeln, weil ihre Betrachtung allein 

(2, 508 f ermöglicht, die verwickelten Verhältnisse aufzuklären. | 

eine Po Nachstehende Fig. 1 gilt für den Astrakanit und das Natriumammo- | 

sorp&on® BE niumracemat, Fig. 2 für das Caleiumkupferacetat. 

enommen. RE 

et ') Auszug einer Abhandlung, Rec. Trav. Chim. 6, 333. 1887. 

w. 0. *) Diese Zeitschr. 2, 449. 1888. 
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1. Astrakanit. In O0 (= 22°) bestehen: Na,50,.10H, 0(N, 
MgyS0,.7H,O(M), Astrakanit = Na, Mg(S0,),.4H,0(A), eine Lösung! 
| 4:6 MgS0, j | 
100 H,0 2.9 Na,SO, (L) und Wasserdampf vom Druck p (@), als 


fünf Phasen aus den drei Körpern H,O, Na, SO,, MgSO,. 


» 


| 


Fig. 2. 


Durch Wärmezufuhr zersetzen sich’ M+ N zu A-+ZL. Wegen der 
Ausdehnung verschwindet auch ein Teil des Dampfes, und also ist die 
Umsetzungsgleichung für die fünf Phasen: 

N+M1G2A+L 

Für die Berechnung der Quantitäten dieser Phasen müsste man noch 
die Dichtigkeit von @ und L kennen. 

Die Umsetzung bei Wärmezufuhr kommt zu Ende, wenn N oder 
oder (@ verschwunden ist, wodurch man auf Kurve III oder II oder \ 
kommt. Umgekehrt vollendet sich bei der Abkühlung die Umsetzung 
durch das Verschwinden von A oder L, wodurch man aus O0 auf I oder 
IV übergeht. 0 ist hier also nicht Übergangstemperatur für eine einzige 
Phase, sondern in der einen Richtung für ein System von zwei Phasen, 
in der anderen für ein System von drei Phasen. 

Zum nämlichen Resultat kommt man durch Betrachtung der Felder 
für die Koexistenz von drei Phasen, in welche jede Kurve die Ebene p, ! 
zerlegt. 

Kurve I stellt das Gleichgewicht der beiden einfachen Salze mit Lö- 
sung und Gas dar. Sie ist noch nicht bestimmt. Durch Wärmezufuhr 
bei konstantem Druck verdampft die Lösung unter Ausscheidung der bei- 
den Salze. Die Transformation ist also: 

ee LO M+N-+G@. 


!, S, unten S. 519. 
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[, O(N\ Rechts von der Kurve können nur bestehen: M+ N+@; links L-M+N, 
ösung EL + M+G,L+-N +0. 


Kurve IV stellt das Gleichgewicht zwischen Astrakanit, den beiden 
Sulfaten nnd Dampf dar. Sie sagt, dass bei, Temperaturerhöhung oder 
Druckerniedrigung das Doppelsalz sich aus den beiden Sulfaten unter 
Dampfabgabe bildet. Die Umsetzung bei konstantem Druck ist also: 
| N+MZA+G. 

Rechts von der Kurve können existieren: A+&G@-- N, A+G-+M; 
inks N + M+Aund N+-M-+G. 

| Also kann auf der Kurve IV der Astrakanit mit Dampf und den 
beiden Komponenten bestehen; bei niedrigeren Drucken oder höheren 


Y 


), als 


lemperaturen dagegen nur mit einem der Komponenten und Dampf. Die 
"Kurve ist noch nicht bestimmt. 

| Kurve V stellt das Gleichgewicht zwischen Doppelsalz, den beiden 
einfachen Salzen und Lösung (ohne Dampf) dar. Die Umsetzung durch 
Temperaturänderung ist: 


N+MZ2AHL. 


gen der Die Umwandlungstemperatur, welche Herr van’t Hoff (diese Zeitschr. 1, f 


ist die 171) mit dem Dilatometer bestimmt hat, ist nicht der Punkt 0, sondern | 
‚der Punkt der Kurve V für p=1 Atm. 
Diese Temperatur ist aber sehr wenig von der des Punktes O ver- 
an noch 8 schieden, weil für die Kurve V dt/dp sehr klein ist, ähnlich wie bei den 
einfachen Schmelzkurven, wegen der relativen Kleinheit der Volumände- 
oder WB rung. Die Zusammensetzung von L wechselt mit der Temperatur die 
oder VE Kurve entlang. In der Nähe von O0 wird die Umsetzung, welche zur Be- 
nsetzung E rechnung der Volumänderung dienen kann,!) die folgende sein: 
f I ode: 9.9 (Na, 80,.10 H, 0) + 7:6 (MgS0,.7 H,0) 3 (Na, MgS,0,.4H, 0) 
> einzige 4:6 MgSO, 
Phasen, + 100.4, 0 2-0 Na, so, 
r Felder Die Existenz der Kurve V, welche ich vorhergesagt hatte (Rec. 5, 410), 


ist nicht mehr zweifelhaft, nachdem eine gleiche für das Caleiumkupfer- 
acetat aus den Bestimmungen von Prof. Spring abgeleitet werden kann. 

Rechts von der Kurve befinden sich die Felder für A+ L-+ N und 
A+L+ M, links die frN+M+Aund N+ M-+L. 


jene pP, ! 


mit Lö- 
nezufuhr 
der bei- 
', Hierbei ist die Zusammensetzung der Lösung in O0 benutzt, siehe S. 519. 
Den Berechnungen von Herrn van’t Hoff für die Volumänderung beim Astra- 
kanit, sowie bei den anderen Doppelsalzen. liegt eine irrige Umsetzungsformel 
zu Grunde. 
33* 
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Kurve II stellt das Gleichgewicht zwischen Doppelsalz, Natriun- 
sulfat, Lösung und Dampf dar. Man kommt dazu immer von O aus, wenn 
das Volum gross genug ist (wie gewöhnlich), dass @ nicht verschwinds 
und wenn die beiden einfachen Salze in molekularem Verhältnis vorhar- 
den waren, weil dann bei der Doppelsalzbildung in O stets etwas Natriun- 
sulfat übrig bleibt, da die zugleich entstandene Lösung weniger Na, S0, 
als MgSO, enthält. Ohne die Gegenwart von Na, SO,.10H, 0 würde da 
System eine Phase zu wenig für völlig heterogenes Gleichgewicht cut- 
halten. Die Gleichgewichtsdrucke sind nicht bekannt; aus Herrn van! 
Hoffs Bestimmungen leite ich aber ab, dass der Richtungsunterschiei 
von I] und I der Fig. 1 entspricht. Die Umsetzung in einem Punkt d« 
Kurve durch die Wärme ist: 

L+NZA+G, 
solange die Phase ZL weniger Na,S0, als MgSO, enthält. Die Kum 
hat rechts die Felder für 4+@+L und A+@-+ N; links für L+ N +4 
und A+H-N-+@. 

Kurve III. Ihre Existenz folgt notwendig aus der Betrachtung der Un- 
setzung in O0. Sobald bei der Umsetzung MH N+G—A-+L die Phas 
N verschwindet, wird man das System M-+ A +L + @ übrig behalten. 
Dazu ist nur nötig, dass man das Verhältnis En di grösser wählt als 
1:6 Na,S0, 

3.9 (Verhältnis in der Phase L). 
Die Transformation in einem Punkte der Kurve durch die Wärme ist: 


L2ZM+A+G, 


weil Z mehr MgSO, als Na,SO, enthält. Im Felde rechts kann be- 
stehen: M+A-+G; link: ZLHM+A, L+M+G, L+A+l 
Auch diese Kurve ist noch nicht bestimmt. Vielleicht liegt sie etwas nie 
driger als II, weil (siehe S. 518) die Lösung von A -+ M etwas mehr Salı 
enthält als die von A+N. 

Die fünf Kurven teilen die Ebene (p, £) in zehn Felder, für die 
zehn Systeme von drei Phasen, welehe möglich sind. Diese Felder über- 
decken einander teilweise. Sucht man diejenigen Systeme aus, welche 
nur zwischen I und IV oder zwischen V und III bestehen können, so 
sind diese: 

M+N+Gwd A+L+G,A+L+M A+L+N. 

Für das erste System ist O0 eine Maximumtemperatur; für die dre 
anderen oder für A+ZL ist O0 eine Minimumtemperatur, wie oben aul 
andere Weise abgeleitet ist. 

Der fünffache Punkt ist aber keine Minimumtemperatur 
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ür den Astrakanit, da dieser noch mit seinen Komponenten 
ınd Dampf unterhalb O bestehen kann. 
Ähnliches ist der Fall mit dem Natriumammoniumracemat. 


Höchst wahrscheinlich bilden sich alle die Doppelsalze, welche weni- 


ger Wasser enthalten als ihre Komponenten, nur oberhalb einer bestimm- 


en Temperatur in der Lösung. Wäre dabei einmal die Umsetzung der 
komponenten in Doppelsalz + Lösung von Kontraktion begleitet, so würde 
dieser Fall vom vorigen verschieden sein, insofern Kurve V rücklaufend 
sein würde Die Umsetzung in 0 würde dann sein: 
M+-NZ24+L-+G 

und 0 wäre wieder eine Umwandlungstemperatur für ein System von zwei 
und eins von drei Phasen; jede Phase, also auch das Doppelsalz, bestände 
beiderseits von 0. 

2. Caleiumkupferacetat. Bei diesem Doppelsalz sind die Ver- 
hältnisse anders (siehe Fig. 2). Es zersetzt sich oberhalb 77° in seine 
beiden Komponenten, die wasserärmer sind, und in die Lösung (Reicher, 
diese Zeitschr. 1, 221). Sei A das Doppelsalz, ©, und €, die einfachen 
Acetate, so hat man unterhalb O zwei Kurven für die Gleichgewichte von 
A+0,+L+G und A+(C,+ L+G; während oberhalb O0 die Kurve 
für +0, +L+@ anfängt. Die Kurve IV wird das Gleichgewicht 
zwischen den drei Salzen und Dampf angeben (bei Erniedrigung des 
Druckes wird sich das Doppelsalz zersetzen). Die Kurve V wurde durch 
Herrn Spring bestimmt (diese Zeitschr. 1, 227). Sie ist rücklaufend, 
weil die Umsetzung A—>C, + €, + L mit Kontraktion verknüpft ist. Des- 


} halb wird auch die Transformation in O ausgedrückt werden durch: 
{m} 


SCH + 
Hiernach ist O eine Maximumtemperatur für das Doppelsalz. 

Wäre die Umsetzung A— (, + (,-+ L von Ausdehnung begleitet, 
so würde Kurve V wieder rechts laufen, und die Umsetzungsgleichung zu 
beiden Seiten zwei und drei Glieder besitzen und 0 wäre keine Über- 
sangstemperatur mehr für A. 

Obige Betrachtungen führen also zu folgendem allgemeinen Resultat: 
„Der fünffache Punkt, dem man bei der Untersuchung der 
wasserhaltigen Doppelsalze begegnet, ist nur ein Übergangs- 
punkt (eine Maximaltemperatur) für das Doppelsalz, wenn 
dieses mehr Hydratwasser enthält, als die beiden Komponen- 
ten zusammen, und seine Umwandlung in die Komponenten 
und Lösung von Kontraktion begleitet ist: in den übrigen Fäl- 
len kann es beiderseits von diesem Punkte bestehen. 


H. W. B. Roozeboom 


2. Löslichkeit von Astrakanit. 

Die Untersuchung der Löslichkeit dieses Doppelsalzes hat zu Resıl. 
taten geführt, die von allgemeiner Bedeutung sind für die Lösung ds 
Problems: unter welchen Umständen kann ein Doppelsalz unzersetz 
neben Lösung bestehen. 

Bestimmt wurde die Löslichkeit von Astrakanit, und von Mischungen 
mit Natriumsulfat und Magnesiumsulfat. Gefunden wurden: 


Moleküle der Salze auf 100 Mol. Wasser in der Lösung. 


Astrakanit Astrakanit 


Astrakanit rar? R i 
—+ Natriumsulfat —+ Magnesiumsulfat 


Temp. 


Na,80, M7S50, | N480, M9S0, Na80, | 450, 


4. 
70 
3-44 3-70 
3-46 3-66 
3:60 3.60 I 
3-59 3:59 
3.69 3.69 
3-74 3-74 


47° 3:60 | 3.60 


Diese Werte sind durch Figur 3 dargestellt. 


Mo1l.2,0 


_ a; 50 | 
219 50, 


Mol. der Sulfata auf 100 


Fig. 3. 


Die Kurven O’PV und 0” PU geben den Gehalt der Lösung an Na,S0, 
und MgSO, an, welche mit Doppelsalz und Glaubersalz im Gleichgewicht 
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ist, und deren Tension somit durch die Kurve II in Fig. 1 dargestellt 
wurde. Die beiden Curven scheiden sich in P bei 25°. Oberhalb 25° ent- 
hält die Lösung mehr Mol. Na,SO, als MgSO,, unterhalb 25° enthält 
sie bei Überschuss von Glaubersalz dennoch mehr Mol. MgSO, als Na,SO,. 
Bringt man daher auch unterhalb 25° das reine Doppelsalz in Wasser, 


zu Resıl. 
sung de 
anzersetzt 


so wird es teilweise zersetzt und es scheidet sich desto mehr Glaubersalz 
aus, je mehr die Temperatur sinkt. Man bekommt eine identische Lösung, 
ob man vom Doppelsalze oder von dem Gemische mit Glaubersalz aus- 
seht. Will man dagegen die Kurven O’P und O”’P über 25° verfolgen, 
so ist Zusatz von Glaubersalz nötig. 

Die Kurven O’X und O”Y stellen die Mengen Na,SO, und MgSO, 
‚dar, wenn die Lösung mit dem Doppelsalze und mit Magnesiumsulfat ge- 


ischungen 


50; 

ee | sättigt ist, d. h. die Lösung, deren Tension durch die Kurve III in Fig. 1 

x dargestellt wird. Diese Lösung enthält immer mehr MgSO, als Na,SO,, 

” | kann also nur erhalten werden, wenn man Magnesiumsulfat zufügt. Könnte Be 

man diese Kurven bis + 15° verfolgen, so würden sie sich wahrscheinlich “4 

ide in einem Punkte @ schneiden, der vergleichbar mit P wäre. Die Um- : 

31 setzung des Doppelsalzes, die bereits in 0 geschehen kann, bleibt aber h 
nicht lange genug aus, um dies zu beobachten (18°5 ist die niedrigste Bi. 

3) Temperatur, bei welcher eine Bestimmung gelang). “ 

” Die Kurven O’PV und O’X geben also Maxima und Minima für die 


Mengen Na,S0,, welche in Lösung neben festem Doppelsalz bestehen 
können; die Kurven 0” Y und O’PU desgleichen für MySO,. In O’ und 
(beide bei 22° gelegen) werden ihre Werte gleich; bei dieser Tempera- 
tur besteht also die nämliche Lösung, ob sie mit Doppelsalz + Glauber- 
salz oder mit Doppelsalz + Magnesiumsulfat gesättigt wurde. In diesem Bi; 
Punkt kann also die Lösung neben den drei Salzen bestehen und hat die 


Zusammensetzung: 4:65 Na,SO 
100 H,O u f 
2.9 MySO, ja 


Es ist die Lösung im fünffachen Punkte 0, Fig. 1. 

Unterhalb 0 kann neben Lösung in stabilem Gleichgewicht nur das 
System der beiden einfachen Salze (Kurve I, Fig. 1) bestehen. Die Kurven 
RO’ und SO” geben den Gehalt an N«,SO, und MgSO, an. Die erstere 
läuft zufälligerweise wie der Fortsatz von PO’. Bei 22% werden also die 
Löslichkeiten der folgenden Systeme dieselben: 

Astrakanit + Natriumsulfat, 
Astrakanit + Magnesiumsulfat, 
Natriumsulfat + Magnesiumsulfat. 


Na,st ), 


gewicht 


Hat man nur Doppelsalz neben Lösung, so ist die Zusammensetzung 
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der Lösung unbestimmt, weil man eine Phase zu wenig hat für vollstän. 
dige Heterogenität. Der Gehalt der Lösung wird bei jeder Temperatur 
wechseln können für Na,SO, zwischen den Werten, die durch die Kur- 
ven OX und O’PV, und für MgSO, zwischen den Werten, die von 0" 
und O’PU begrenzt werden. Jeder Punkt zwischen dem ersten Paar 
wird mit einem bestimmten Punkte zwischen dem anderen Paar korre- 
spondieren. Unterhalb 25° sind nur Werte für MgSO, möglich, welch: 
grösser als für Na,SO, sind; oberhalb 25° kann man auch in der Lü- 
sung die Sulfate in gleichem Molekularverhältnis haben. Die Kurve PZ 
giebt die Molekülzahl für beide an, wenn man von reinem Doppelsalz aus- 
geht (s. Tabelle S. 513). 

Die Kontinuität der Kurven O’PV und O”PU wird bei + 30° unter- 
brochen, indem in Gegenwart von Astrakanit das Glaubersalz sich in 
Na,S0,.H, © umsetzt. Man kann hieraus schliessen, dass auch in Fig.| 
die Kurve II sich nur bis 30° fortsetzt, um nach Änderung ihrer Richtung 
weiter das Gleichgewicht von Doppelsalz, Natriumsulfatmonohydrat, Lö- 
sung und Dampf darzustellen. 

Die gleiche Änderung kann man auch für die Kurve III erwarten, 
wenn das MgS0,.7H,O sich in ein wasserärmeres Salz zersetzt. Wenn 
für dieses Salz mehrere Hydrate bestehen, wird die Kurve III mehrmals 
einen Knick erfahren (sowie auch die Kurven O’X und 0” Y, Fig. 3). So- 
bald die Gesamtzahl der Wassermoleküle in den beiden Sulfaten kleiner 
geworden ist als im Astrakanit, erscheint die Möglichkeit, dass dieser sich 
neben Lösung in seine Komponenten zersetzt. Die Kurven. welche aus 
Il und III hervorgegangen sind, werden sich in einem fünffachen Punkte 
schneiden müssen, der die Maximumtemperatur für die Koexistenz von 
Astrakanit mit Lösung und Dampf darstellt, gleichwie die Temperatur 
von 22° dafür die untere Grenze darstellt. 


3. Löslichkeit der Doppelsalze im allgemeinen. 


Das Studium über den Astrakanit führt zu folgenden allgemeinen 
Regeln: 


1. Es giebt zwei Grenzwerte für die Zusammensetzung der 
Lösung, die mit einem Doppelsalze in Gleichgewicht bestehen 
kann. Man erhält sie durch Sättigung der Lösung mit dem 
Doppelsalz und jedem seiner Komponenten. 

2. Es giebt eine Grenztemperatur, wobei die partielle Zer- 
setzung des Doppelsalzes durch die Lösung anfängt. 

Bisher unterschied man zwei Arten von Doppelsalzen: diejenigen, 
welche unzersetzt in Lösung gingen (wie Alaun), und diejenigen, von 
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;elcehen ein Bestandteil ausgeschieden wurde. Dieser Bestandteil war ge- 
vöhnlich ein unlösliches oder schwerlösliches Salz, wie CaSO,, PbSO,, 
PbJ,, Cu Cl. Herr Ditte hat zuerst bewiesen, dass diese Zersetzung durch 
eine bestimmte Konzentration des anderen Salzes begrenzt ist. Die er- 
haltene Lösung ist die eine Grenzlösung, welche mit Doppelsalz und mit 
dem schwerlöslichen Komponenten gesättigt ist. 

Der Astrakanit liefert das erste Beispiel, dass ein derartiges Doppel- 
salz von einer bestimmten Temperatur an auch unzersetzt neben seiner 
Lösung bestehen kann (oberhalb 25°). Das nämliche wird wohl der Fall 


sein bei den anderen genannten Doppelsalzen, wenn man nur die Löslich- 
"keit in weiteren Temperaturgrenzen bestimmt und dabei auch die zweite 
Grenzlöslichkeit in Betracht zieht, nämlich die des Doppelsalzes neben 
dem anderen Bestandteile, was bis jetzt nie geschehen ist. Sobald die 


Temperatur erreicht ist, über welche hinaus jede dieser Lösungen den Be- 
standteil, der im Überschuss vorhanden ist, in grösserem molekularen Ver- 
hältnis enthält, als er im Doppelsalz vorkommt, wird das Doppelsalz ohne 
Zersetzung löslich sein. 

Umgekehrt lässt sich der Fall denken, dass für die andere Gruppe 
von Doppelsalzen Temperaturen bestehen, über welche hinaus sie nicht 
mehr ohne Zersetzung löslich sind. Die Bestimmung der Grenzlösungen 
bei verschiedenen Temperaturen wird auch hierüber am leichtesten Auf- 
schluss geben. Nur für einzelne Doppelsalze hat Rüdorff!) diese Lö- 
sungen für eine einzige Temperatur bestimmt. Er findet ihre Zusammen- 
setzung verschieden und schliesst daraus, dass die Doppelsalze sich gleich 
verhalten mit den isomorphen Salzen, wovon keine definirte Lösung zu 
erhalten ist, weil sie einander verdrängen. 

Die Fälle sind aber nicht gleich, und also der Schluss unerwiesen. 


| Wenn zwei Salze eine bestimmte gesättigte Lösung geben, stimmt dies 


mit der Phasenregel, und das Verhalten der isomorphen Salze bietet eine 
noch nicht völlig erklärte Ausnahme.?) Wenn aber die Lösung eines 
Doppelsalzes bei einer Temperatur, wo es noch nicht zersetzt wird, ihre 
Zusammensetzung durch Zusatz von wechselnden Mengen eines seiner Be- 
standteile ändert, so ist das völlig im Einklang mit der Phasenregel. Das 
Doppelsalz macht nur eine Phase aus (was Rüdorff nicht beachtet hat); 
mit Lösung und Dampf bildet es nur ein unvollständig heterogenes 
(Gleichgewicht, das erst bestimmt wird, sobald von einem Bestandteile so 


!) Berl. Sitzungsberichte 1885, 1, 355. 
®»), M. Duhem hat in seinem Buch „Le potentiel thermodynamique“ einen 
Versuch dazu gemacht, $. 161. 
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viel zugefügt wird, dass dieser im Überschuss als vierte Phase vorhanden 
ist. Würde nun die Menge dieses Überschusses auch noch den Gehalt 
der Lösung beeinflussen, dann erst wäre Analogie mit dem abweichenden 
Verhalten der isomorphen Salze vorhanden. Dies hat Herr Rüdorft nur 
für einen Fall konstatiert, für das Ammoniumkupfersulfat. 

Ohne Zweifel giebt es viele andere, für welche, wie für den Astra- 
kanit, die zwei Grenzlösungen vollkommen bestimmt sind. 

Die Bestimmung des Gehalts dieser Grenzlösungen wird nicht allein 
zeigen, ob eine Temperatur besteht, über welche hinaus das Salz nicht 
mehr unzersetzt löslich ist, sondern auch, ob eine Temperatur erreichbar 
ist, bei welcher das Doppelsalz neben Lösung sich gänzlich in die Kon- 
ponenten umsetzt. Voraussichtlich wird das nur möglich sein bei einer 
Temperatur, bei welcher das Doppelsalz bereits nicht mehr unzersetzt lös- 
lich ist, weil im Übergangspunkte drei Löslichkeiten einander gleich wer- 
den, und es deshalb fast undenkbar wäre, dass die Lösung in diesen 
Punkte die beiden Komponenten im nämlichen Verhältnisse enthielt, wie 
im Doppelsalz (d. h. dass die Punkte P, 0°, 0”, Q zusammenfielen). 

Was die Zusammensetzung. der Grenzlösungen anbelangt, so kommen 
bei der kleinen Anzahl untersuchter Doppelsalze bereits alle denkbaren 
Fälle vor: 

1. Die Konzentration der beiden Komponenten wächst mit der Tem- 
peratur: PbJ,.2 KJ.2 H,O neben PbJ,; K,SO,.MgS0,.6 H,O neben 
K,S0,. 

2. Die Konzentration der beiden Komponenten vermindert sich mit wach- 
sender Temperatur: Astrakanit neben monohydratiertem Natriumsullat. 

3. Die Konzentration der überschüssigen Komponente wächst, die 
der anderen vermindert sich: Astrakanit neben MgS0,.7 H,O und neben 
Na, 50,.10 H,O. 

4. Die Konzentration der überschüssigen Komponente vermindert 
sich, die der anderen wächst mit der Temperatur: 2CaS0,.K,S0,.3 H,V 
neben CaS0,.2H,0. 
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Über den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie. 
Von 
F. Wald 
in Kladno (Böhmen). 
Zweite Abhandlung. 


Im ersten Jahrgang dieser Zeitschrift!) habe ich unter dem obigen 
Titel eine Arbeit veröffentlicht, in welcher ich aus allgemein bekannten 
Thatsachen dargethan habe, dass jene Zustandsänderungen, auf welche 
der zweite Hauptsatz anwendbar ist, in Wirklichkeit nie vollkommen um- 


& kehrbar verlaufen können, weil sie sonst unendlich langsam vor sich 


gehen würden. Der zweite Hauptsatz ist daher nicht, wie es nach einer 
geschichtlichen Entwicklung den Anschein hat, ein Theorem im vollsten 
Sinne des Wortes, sondern er war ursprünglich eine Hypothese, welche 
durch neue, bei ihrer Aufstellung unbekannte Thatsachen zu einem heute 
ziemlich sicher begründeten Erfahrungssatz geworden ist; dass diese 
Hypothese solche Thatsachen vorhergesehen hat, macht sie besonders 
wertvoll, aber dies hat sie mit allen glücklich gewählten Hypothesen ge- 
mein. Indessen ist es unzweifelhaft, dass schon gewisse ganz allgemein 
sültige Erwägungen den zweiten Hauptsatz höchst wahrscheinlich machen, 
und wohl auch bei seiner Aufstellung beteiligt waren; es sei mir gestattet 
auf derartige Betrachtungen einzugehen, um nachzuweisen, dass die bis- 
her übliche Annahme der Realisierbarkeit vollkommen umkehrbarer 
Zustandsänderung nicht erforderlich ist, dass vielmehr der zweite Haupt- 
sıtz weitaus leichter verständlich wird, wenn man sich dieser Annahme 
entledigt. Die „vollkommen umkehrbaren“ Zustandsänderungen werden 
deshalb nicht aus unseren Betrachtungen verschwinden, allein man darf 
nicht annehmen, dass sie realisierbar sind, sondern braucht sie nur als 
ideale Grenzfälle anzusehen, in welchen gewisse Beziehungen frei von an- 
deren klarer hervortreten. 

In der ersten Arbeit habe ich ausdrücklich alle Zustandsänderungen 
von der Betrachtung ausgeschlossen, bei welchen lebendige Kräfte oder 


') Diese Zeitschr. 1, 408. 1887. 
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potentielle Energien ponderabler Massen (im Gegensatz zu jener der M»- 
leküle) eine wesentliche Rolle spielen; diese Einschränkung ist in der That 
notwendig, denn es giebt adiabatische Zustandsänderungen (wie die dı- 
mals schon erwähnten Form- und Volumänderungen tönender Körper), 
welche ebenso höchst vollkommen umkehrbar sind, wie alle von Reibung 
und ähnlichen Einflüssen freien mechanischen Vorgänge überhaupt. Wollt: 
man auch solche Zustandsänderungen berücksichtigen, dann würde alleı- 
dings meine Behauptung, dass keine Zustandsänderung vollkommen un- 
kehrbar stattfindet, einer diesbezüglichen Berichtigung bedürfen; indessen 
war ich berechtigt sie ausser Acht zu lassen, weil solche Zustandsände- 
rungen vom zweiten Hauptsatz gar nicht berührt werden, da sie eben für 
den Ausdruck desselben keine d@ geben. Auch kehren sich solche Vor- 
gänge von selbst um, sie streben zu keinem bestimmten Gleichgewichts- 
zustande und bedürfen daher auch zu ihrer Umkehrung keiner speziellen 
Veranlassung, keiner Temperaturdifferenz oder sonstiger äusserer Ein- 
flüsse. Es ist meines Wissens noch nie die einfache Thatsache hervorge- 
hoben worden, dass der zweite Hauptsatz nur über solche Vorgänge 
Aufschluss giebt, welche von selbst zu einem Gleichgewichtszu- 
stande führen, und dass er auf andere Vorgänge nicht anwendbar ist, 
weil er über sie gar nichts aussagt. Ist aber irgendwo Gleichgewicht ein- 
getreten, dann muss zu jeder Änderung desselben notwendig eine endliche, 
messbare Ursache aufgeboten werden, sonst wäre der vordem angestrebte 
Endzustand kein Endzustand, das erreichte Gleichgewicht kein Gleich- 
gewicht, es wäre das so oft wahrgenommene Streben der Naturkörper nach 
einem Endzustande ganz unbegreiflich. Aus der Thatsache, dass gewisse 
Zustandsänderungen mit einem Gleichgewichtszustand enden, folgt also 
die nicht vollkommene Umkehrbarkeit derselben mit logischer Notwen- 
digkeit. 

Wir beschränken uns im folgenden wieder nur auf solche Vorgänge, 
welche von selbst zu einem Endzustand führen, und daher nicht von 
selbst rückgängig werden können. Vergegenwärtigen wir uns ein belie- 
biges System von Körpern, welches aus seinem Anfangszustand in einen 
Endzustand übergeht, ohne Energie aufzunehmen oder abzugeben; ist zu 
der gedachten Zustandsänderung Zufuhr oder Abgabe von Energie erfor- 
derlich, so denken wir uns die Energiequellen mit den energieaufnehmen- 
den Körpern zu einem System vereinigt. Nachdem der Endzustand er- 
reicht worden und daher Gleichgewicht eingetreten ist, stellen wir uns 
die Aufgabe, genau den ursprünglichen Zustand des Systems 
herzustellen. Unbedingt ist dazu eine Einwirkung von aussen nötig, 
denn das System kann nicht „von selbst“ in seinen Anfangszustand zu- 
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rückkehren; könnte es dies, dann wäre es entweder aus dem Anfangs- 


| zustand gar nicht herausgetreten, oder es würde (wenn der Anfangszustand 


kein Gleichgewichtszustand war) nicht von selbst im Endzustand ver- 
bleiben, sondern es müsste periodisch aus dem Anfangszustand in den 
Endzustand, zurück, wieder vor und so weiter ohne Ziel und Ende wei- 


© terschwingen. In jedem speziellen Falle werden wir ohne weiteres er- 


kennen, dass wir dem System Energie zuführen oder entziehen 
müssen; ohne einen Energieaustausch ist die bleibende Rückkehr 
in den Anfangszustand undenkbar. Dieser Satz hat in jedem speziellen 
Falle die zwingende Überzeugungskraft eines instinktiv erworbenen Axi- 
oms, wie man sich leicht überzeugen kann: Einen abgekühlten Körper 


| müssen wir erwärmen, eine Lösung verdampfen oder erstarren lassen, 


eine chemische Verbindung durch äussere Einflüsse zersetzen, wenn wir 
den Anfangszustand herstellen wollen. In voller Allgemeinheit ausge- 
sprochen klingt der Satz allerdings neu (ohne es zu sein), allein wenn 
er in jedem speziellen Falle gilt, so gilt er eben in allen Fällen; der 
Satz liegt auch dem Clausiusschen Grundsatz über die Wärmetrans- 
mission zu Grunde, behauptet aber weniger als dieser, wohl nicht zum 
Nachteil seiner Evidenz. Wir haben angenommen, dass das System bei 
seiner Zustandsänderung Energie weder aufgenommen noch abgegeben 
hat; die jetzt vom System etwa abgegebene Energie muss ihm also er- 
stattet werden, die etwa von ihm aufgenommene wieder entzogen werden. 
Auf jeden Fall ist daher früher oder später Zufuhr äusserer Energie 
unerlässlich; da wir nun jede bekannte Energieform erfahrungsgemäss 
durch mechanische Arbeit oder ihr gleichwertige lebendige Kraft 
ersetzen können, so können wir jedes System aus seinem selbstthätig ein- 
genommenen Endzustand in den Anfangszustand zurückführen, wenn 
wir dazu genügend viel mechanische Arbeit aufbieten. Viele 
solche Anordnungen entwickeln aber bei ihrem selbstthätigen Über- 
sang in den Endzustand selbst mechanische Arbeit, und da diese 
nicht genügt, um den Anfangszustand herzustellen, so ist sie notwendig 
zu klein dazu. 

Beim näheren Eingehen auf spezielle Zustandsänderungen finden wir, 
dass die durch eine Zustandsänderung gewinnbare Energie je nach Um- 
stäinden veränderlich ist, ebenso wie die mechanische Arbeit, welche 
zur Umkehrung derselben Zustandsänderung nötig ist. So wird eine nach 
dem Carnotschen Kreisprozesse arbeitende Maschine je nach ihrer me- 
chanischen Vollkommenheit mehr oder weniger Arbeit liefern; lassen wir 
die Maschine verkehrt arbeiten, so werden wir ebenso je nach Umständen 
mehr oder weniger Arbeit aufbieten müssen. Dasselbe gilt von jeder an- 
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deren Zustandsänderung, aber die eben besprochenen Arbeitsgrössen habaı 
einen gemeinschaftlichen Grenzwert, welcher erreicht würde, wen 
die Zustandsänderung durch lauter Gleichgewichtszustände „vollkommen 
umkehrbar“ stattfinden könnte. Nach dem vorhin entwickelten Satz mus 
die wirklich gewonnene Arbeit stets kleiner sein als diejenige, welch: 
zur Umkehrung hinreicht, folglich kleiner als der Grenzwert, währen! 
die zur Umkehrung der Zustandsänderung aufzuwendende Arbeit in allen 
realen Fällen grösser sein muss als der beiden Arbeitsgrössen gemein- 
schaftliche Grenzwert, sonst wäre die Zustandsänderung vollkon- 
men umkehrbar. Diese letztere Konsequenz hat freilich nichts absurde 
an sich, widerspricht aber der gemachten Voraussetzung; wir befasseı 
uns hier nur mit Zustandsänderungen, die von selbst mit einem Gleich- 
gewichtszustand enden und daher nicht vollkommen umkehrbar sein 
können. 

Die bei einer solchen Zustandsänderung gewonnene oder aufgebotene 
Arbeit kann also je nach Umständen von dem Grenzwert mehr oder 
weniger abweichen; wäre sie dem Grenzwert gleich, dann fände gar keine 
bleibende Zustandsänderung statt, es wäre entweder Gleichgewicht vor- 
handen oder es träte kein bestimmter Endzustand ein. Bei jeder von 
selbst bleibenden Zustandsändernng können wir daher zwei Arten von 
mechanischer Arbeit unterscheiden: jene, welche im idealen Grenzfalle 
einer „vollkommen umkehrbaren“ Zustandsänderung gewonnen oder auf- 
gewendet werden müsste, und jene, welche ausserdem aufgewendet wird, 
um den Prozess zu unterhalten, die als Triebfeder wirkt, die das Gleich- 
gewicht, welches sonst vorhanden wäre, stört. Die wirklich gewonnene 
oder aufgewendete Arbeit ist gleich dem idealen Grenzwert minus oder 
plus der zur Unterhaltung des Prozesses nötigen Arbeit. Ist die gewon- 
nene Arbeit Null, dann ist zur Unterhaltung der Zustandsänderung die 
ganze im idealen Grenzfall gewinnbare Arbeit aufgewendet worden. Die- 
sen Fall haben wir bei der gewöhnlichen Wärmeleitung vor uns; der 
Übergang der Wärme von einem wärmeren Körper auf einen kälteren 
kann eine gewisse Arbeit leisten, natürlich auf Kosten der übergehenden 
Wärme. Wollten wir aber das ganze Wärmegefälle ausnützen, dann 
bleibt keins für die Wärmeleitung übrig, die Maschine, welche die Arbeit 
liefern sollte, bleibt in Ruhe. Geht die Maschine, dann nützt sie nicht 
die ganze Arbeit aus; lassen wir die Wärme durch blosse Leitung auf die 
niedere Temperatur übergehen, dann haben wir die ganze gewinnbare 
Arbeit zu Gunsten der Wärme verloren. Der Unterschied zwischem dem 
Grenzwert der gewinnbaren oder aufzuwendenden Arbeit bei einer realen 
Zustandsänderung gegen die wirklich gewonnene (eventuell auch negative) 


n haben 
le, wenn 
kommen 
tz mus 
‚ welche 
während 
in allen 
gemein- 
llkon- 
ıbsurdes 
befassen 
Gleich- 


Jar sein 


rebotene 
hr oder 
ar keine 
»ht vor- 
der von 
ten von 
enzfalle 
ler auf- 
et wird, 
Gleich- 
vonnene 
us oder 
gewon- 
ung die 
n. Die- 
ns; der 
kälteren 
ahenden 
1, dann 
Arbeit 
je nicht 
auf die 
innbare 
em dem 
* realen 
Bgative) 


Über den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie. 527 


resp. die aufgewendete Arbeit ist ein bleibender Verlust an mechani- 
scher Energie zu Gunsten anderer Energieformen. Dieser Arbeitsverlust 
ist eine notwendige Folge jeder einseitig verlaufenden Zustandsänderung, 
ist die notwendige Voraussetzung ihrer Möglichkeit, ja die Ursache ihres 
einseitigen Verlaufes. Nur durch diesen Arbeitsverlust wird der einseitige 
Verlauf der betrefienden Zustandsänderungen verständlich, denn ohne 
Arbeitsverlust wäre sie vollkommen umkehrbar. 

Wir haben bisher nur folgende drei, durch die alltägliche Erfahrung 
serechtfertigte Voraussetzungen gemacht: erstens, dass es überhaupt Vor- 
ginge giebt, die von selbst zu einem Endzustand führen; zweitens, dass 
zur Herstellung des Anfangszustandes solchen Vorgängen unterzogener 
Körper ein Energieaustausch mit anderen Körpern nötig ist und drittens, 
dass mechanische Energie in alle anderen Formen überführbar ist. Aus 
diesen drei Voraussetzungen haben wir gefolgert, dass einseitig verlaufende 
Zustandsänderungen stets mit einem bleibenden Verlust mechanischer 
Arbeit zu Gunsten anderer Energieformen verbunden sein müssen. Da- 
raus folgt aber auch, dass andere Energieformen nicht sämtlich in me- 


| chanische Arbeit frei verwandelbar sind, sonst brauchten sie nicht durch 


solche ersetzt zu werden; die von v. Helmholtz eingeführte, so fruchtbare 
Unterscheidung frei verwandelbarer und gebundener Energie ergiebt sich 
hier ohne Zuhilfenahme des zweiten Hauptsatzes. Wären alle Energie- 
formen frei verwandelbar, dann gäbe es auch keine mit einem Gleichge- 
wicht endenden Vorgänge; wäre jede Energieform fähig, die gleichen Zu- 
standsänderungen zu bewirken, dann könnte nicht einmal ein zu Boden 
gefallener Stein liegen bleiben, keine Säure könnte neutralisiert werden, 
denn die freigewordene Wärme wäre fähig, das entstandene Salz zu zer- 
legen, und es wäre kein Grund vorhanden, warum sie dies nicht thun, 
warum die Verbindung beständiger sein sollte, als die getrennten Bestand- 
teile neben einander. Es gäbe keinen Temperaturunterschied, keine che- 
nischen Prozesse, keine Absorption des Lichtes, keine Induktionsströme, 
nur ein Chaos rhythmischer Veränderungen. Dass das Leben selbst an 
die Möglichkeit bestimmt gerichteter Prozesse gebunden ist, bedarf wohl 
keines Beweises. Der Satz, dass alle solche Zustandsänderungen mit 
einem Verlust an mechanischer Arbeit zu Gunsten anderer Energieformen 
verbunden sein müssen, sagt offenbar dasselbe wie der Clausiussche 
Satz von dem Wachsen der Entropie. Die einfachen Thatsachen, dass 
solche Vorgänge existieren, welche nur durch Zuhilfenahme äusserer 
Energie rückgängig gemacht werden können, und dass mechanische 
Energie frei verwandelbar ist, führen also direkt auf den Satz vom Wach- 
sen der Entropie, auf den Satz von der Entwertung der Energie, 
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und machen ihn ebenso selbstverständlich, wie wir uns gewöhnt haba 
den Satz von der Erhaltung der Energie als selbstverständlich an. 
sehen. Allein während sich nach den bisher üblichen Betrachtungen dx 
Wachsen der Entropie als eine schwer verständliche, vielleicht vermeil- 
liche Folge gewisser Naturerscheinungen ergiebt, erscheint es hier ak 
notwendige Voraussetzung der Möglichkeit jeder abgeschlossenen Zı- 
standsänderung, ja geradezu als die Ursache ihres einseitigen Ver- 
laufes. 


In meiner ersten Abhandlung habe ich erwähnt, dass ich den zwei; 
ten Hauptsatz einer Erweiterung fähig halte. Es sei mir gestattet, nähe 
darauf einzugehen, wobei ich freilich gleich bemerken muss, dass es mir 
bisher nicht gelungen ist, diese Erweiterung des zweiten Hauptsatzes in 
eine bündige mathematische Form zu bringen; ich will nur die Möglich- 
keit derselben nachweisen, um zur Verfolgung dieses Zieles anzuregen. 

Der zweite Hauptsatz lehrt uns nur die bei einer bleibenden Zu- 
standsänderung gewinnbare oder aufzuwendende ideale Arbeit, de 
Grenzwert der wirklich gewonnenen oder aufgewendeten kennen; dagegen 
sagt er. uns von der zur Unterhaltung der Zustandsänderung nötigen N; 
Arbeit bloss, dass sie stets vorhanden, stets positiv ist, weil ja immer ein Wi. 
Arbeitsverlust stattfindet. Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärme Bi 
theorie ist im vollsten Sinne des Wortes ein statischer Satz, er giebt Bi 
so wie das Prinzip von Lagrange in der Mechanik gesetzmässige Be- W: 
ziehungen für den Fall, dass das im Gleichgewicht befindliche System 8: 
seinen Zustand ändert, ohne aus dem Gleichgewichte zu kommen — eine sc 
Forderung, die in dieser Form ausgesprochen allerdings einen logischen Wı 
Widerspruch enthält; man muss wohl richtiger sagen, dass beide Sätz WÜ 
jene gesetzmässigen Beziehungen enthalten, welche ohne Rücksicht Ws. 
auf die Grösse der die Bewegung, die Zustandsänderung, bewirkenden BK 
Ursache gelten. ti 

Der zweite Hauptsatz sagt uns eine unzweifelhafte Wahrheit, aber $: 
nicht die ganze Wahrheit. Wir suchen überall bestimmte, quantitative 
Beziehungen, während wir uns hier bei allen wirklich stattfindenden #1 
Zustandsänderungen mit einer bloss qualitativen Erkenntnis begnügen $ı 
sollen. Bei jeder realen Zustandsänderung wächst die Entropie, geht @' 
mechanische Arbeit verloren, aber in welchem Betrage? Auf diese Frage $ 
haben wir keine allgemeine Antwort. Zwar können wir von Fall zu Fall 
den Arbeitsverlust berechnen, allein in welchem ursächlichen Zusammen- 
hange steht er mit den übrigen eine Zustandsänderung begleitenden Un- 8 
ständen? Könnten wir uns damit zufriedenstellen, dass die Schwingung- @ 
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auer eines Pendels mit seiner Länge wächst, ohne den näheren Zu- 
mmenhang zu kennen? 

Eine zu einem Endzustande strebende Zustandsänderung ohne Ar- 
eitsverlust, ohne Zunahme der Gesamtentropie hat als „vollkommen um- 
ehrbare“ Zustandsänderung gar keine Geschwindigkeit, sie findet nicht 
tatt. Damit etwas stattfinde, muss das Gleichgewicht gestört, Arbeit 
geopfert werden. Somit muss ein gesetzmässiger, ursächlicher 
Zusammenhang zwischen dem Arbeitsverlust bei einer Zu- 
tandsänderung und ihrer Geschwindigkeit bestehen. Damit 
ine Zustandsänderung erfolge, muss ein Temperaturgefälle, ein Potential- 
jefülle, eine chemische Affinität oder sonst eine messbare Ursache vor- 
janden sein; je grösser diese Ursache, desto grösser die Geschwindigkeit, 
esto grösser aber auch der Arbeitsverlust zu Gunsten anderer Energie- 
ormen. Eine anschauliche Vorstellung davon, wie dieser Arbeitsverlust 
u stande kommt, bietet die von v. Helmholtz eingeführte Unterschei- 
lung der geordneten von der ungeordneten Bewegung. 

In der That wird seit längerer Zeit die mechanische Reibung her- 
jeigezogen, um eine Klasse wohl untersuchter, einseitig verlaufender 
\aturerscheinungen verständlich zu machen, nämlich die Wärmeproduk- 
ion im Stromkreise. Galvanische Erscheinungen mögen mir auch dazu 
lienen, um meine Ansichten näher auseinanderzusetzen. Wir wissen, dass 
lie elektromotorische Kraft eines Elements die freie Energie eines Aqui- 
alents der in der Kette wirksamen Körper ist. Könnten wir einen 
tromkreis ohne Widerstand herstellen, dann wäre die durch die chemi- 
chen Prozesse in der Kette frei gewordene mechanische Arbeit ganz zu 
ınserer Verfügung. In Wirklichkeit wird sie teilweise oder ganz zur 
Überwindung des Leitungswiderstandes aufgeboten, und man stellt sich 
vor, dass sie dabei durch mechanische Reibung der Elektrizität an den 
Körpermolekülen in ungeordnete Bewegung, in Wärme übergeht. Schal- 
ten wir in den Stromkreis einen Elektromotor oder eine Zersetzungszelle 
ein, ohne den Gesamtwiderstand zu ändern, so gewinnen wir einen Teil 
der verfügbaren freien Energie, vermindern also den Verlust an freier 
Energie, aber die Stromstärke, daher auch die Geschwindigkeit der che- 
mischen Reaktion in der Kette, wird vermindert. Wollten wir die ganze 
!reie Energie gewinnen, so müssten wir eine der elektromotorischen Kraft 
der Kette genau gleiche Gegenkraft einschalten, dann wäre aber die 
Stromstärke gleich Null, wir erhielten eine „vollkommen umkehrbare“ 
/ustandsänderung, deren Ende zu erleben allerdings keinem Sterblichen 
beschieden ist. Schalten wir hingegen eine elektromotorische Kraft ein, 


welche mit jener der Kette im gleichen Sinne wirkt, so wächst die Strom- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 34 
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stärke, zugleich aber auch die pro elektrolytisches Äquivalent der in der 
Kette reagierenden Körper verloren gehende freie Energie. Die bekannten 
Gesetze elektrolytischer Erscheinungen führen also im vorliegenden Fall: 
zu einem überraschend einfachen Ergebnis: Die Anzahl in einer Kett 
pro Zeiteinheit umgesetzter Äquivalente ist bei gleichem Widerstand ge- 
nau proportioniert der freien Energie, welche pro Äquivalent zur Über- 
windung des Leitungswiderstandes verwendet wird. - 

Dieses Beispiel wird wohl genügen, um zu zeigen, dass wirklich 
gesetzmässige Beziehungen zwischen dem Arbeitsverlust bei einer Zu- 
standsänderung und ihrer Geschwindigkeit bestehen, dass also der zweite 
Hauptsatz wohl einmal zu einem dynamischen Satz erweitert werden 
dürfte. Ich kann nicht verschweigen, dass ich auf diesem Gebiete nicht 
vie] weiter gekommen bin, als ich hier gezeigt habe, obwohl ich mich seit 
mehreren Jahren mit diesen Ideen befasse, indem es mir nicht gelungen 
ist, aus den unzweifelhaft vorhandenen Gesetzmässigkeiten ein allge- 
meines Gesetz zu abstrahieren, welches alle Zustandsänderungen uınfassen 
würde. Doch hoffe und wünsche ich, dass die angeregte Frage in be- 
rufeneren Händen bald zu besseren Resultaten führen wird. 
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Die in genannter Abhandlung mitgeteilte interessante Beobachtung 
dass bei der Elektrolyse von Salzlösungen, z. B. einer Kupfersulfatlösung 
mit einer Anode von Kupfer, diese im ersten Stadium der Elektrolyse 
nicht, wie man erwarten sollte, an Gewicht abnimmt, sondern vielmehr zu- ha 
nimmt, erklärt der Verfasser daraus, dass sich um dieselbe eine konzen- 
triertere Lösung, „ein mit grosser Zähigkeit an der Platte haftendes Häut- 
chen bildet; die positive Elektrode wird daher ein zusammengesetztes System, B 
bestehend aus der Platte selber und der sie einhüllenden Menge von einer 
Lösung, welche konzentrierter als die Füssigkeit im Mittel ist. Dies 
System wird daher an Gewicht immer weiter zunehmen, bis das Häutchen 
ine solche Dicke erreicht, dass es durch Diffusion und die Schwere fort- R 
geführt zu werden beginnt, und schliesslich wird die Lösung gleichförmig = 
von der Platte abfallen; ... .“ 

Es erscheint mir von Interesse darauf hinzuweisen, dass Faraday 
uf dieselbe Ursache die unmittelbar nach der Schliessung eines Volta- 
schen Elementes aus Zink, Platin und verdünnter Schwefelsäure erfolgende e 


te nicht 
nich seit 
selungen 
n allge- 
ınfassen 
» in be- 


Abnahme des Stromes und dessen Wiederherstellung nach einer Ruhepause B 
mrückführt. Das gebildete Zinkoxyd neutralisiert die das Zink umgebende Me: 
Siure, und freie Säure vermag nicht rasch genug an das Metall zu dringen. a 


Es bedarf vielmehr einer gewissen Zeit, damit die gebildete Salzlösung in 
die übrige Flüssigkeit diffundiere.?) Ähnliche Umstände treten natürlich bei FR 
der Elektrolyse ein,?) und Faraday zeigt auch durch ganz ähnliche Ver- Ei 
suche wie Langley, mit welcher Hartnäckigkeit das durch die Elektrolyse Be 
sebildete Häutchen an dem Metall haftet.*) Langleys Beobachtung, die 


.. ” ” ” .. 1 

nach den Ausserungen und Versuchen Faradays sich eigentlich hätte vor- 3 
. . Ev: 

aussehen lassen, bildet somit eine schöne Bestätigung dieser letzteren. i@ 
') Diese Zeitschr. 2, 83. 1888. ®, Faraday, Experimental Rösearches, “BR 


Ser. VIII, 1003. ®) Ibid. 1036, 1037. *, Ibid. 1028. 


Berlin. den 21. Juni 1888. 
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Über die Kompression von feuchtem Pulver fester 
Körper und die Formbildung der Gesteine.') 
Von 


W. Spring. 


Durch eine grosse Zahl von Versuchen habe ich gezeigt, dass viel: 
feste Körper die Eigenschaft besitzen, sich unter der Wirkung eines ge- 
nügend grossen Druckes zusammenzuschweissen, so dass sie Massen bilden, 
deren Festigkeit und Härte mit der Natur der dem Versuch unterwortfenen 
Substanzen variiert. Im allgemeinen lassen die weniger harten Substanzen 
sich gut aneinanderschweissen, während die anderen nur mangelhafte 
Resultate geben; einzelne schliesslich, wie Kohle, Schwerspat ete. liefern 
nicht einmal ein Konglomerat, sondern ihr Pulver bleibt vollkommen locker. 

Ich habe schon?) auf den Zusammenhang zwischen diesen Thatsachen 
und der Härte der Felsen in vielen Gegenden hingewiesen, und hab: 
zeigen können, wie man sich in der Natur die Bildung kompakter Masscı 
aus ursprünglich pulverförmiger Materie ohne sichtbare Dazwischenkuni! 
irgend eines Bindemittels erklären kann. 

Ich werde nicht auf diesen Punkt zurückkommen; ich möchte viel- 
mehr die Aufmerksamkeit auf Phänomene lenken, welche die vorher- 
gehenden ergänzen und mit diesen vielleicht dazu beitragen können, uns 
die Entstehung mehrerer geologischer Formationen zu erklären; ich wil 
von den Beobachtungen bei der Kompression feuchter Pulver sprechen. 

Unter diesen Bedingungen schweissen gewisse Pulver sich unver- 
gleichlich viel besser zusammen, als im trockenen Zustande; andere da- 
gegen widerstehen bei Gegenwart einer Spur Wasser jeder Verbindung: 
einzelne Substanzen schliesslich, wie der Thon, erlangen unter dem Ein- 
fluss von ein wenig Wasser eine erstaunliche Bildungsfähigkeit, während 
sie im trockenen Zustande ausserordentlichen Druck ertragen können, 
ohne sich merklich zu deformieren. 

Bei meinen ersten Versuchen über die Kompression pulverförmiger 


') Nach dem Manuskript übersetzt von W. Nernst. 
®), Bulletin de l’Akad. roy. de Belg. (2) 49, Nr. 5. 1880. 
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Substanzen habe ich beobachtet, dass eine Spur Feuchtigkeit oder all- 
gemeiner irgend einer fremden Flüssigkeit im höchsten Grade das Zu- 
sımmenschweissen pulverförmiger Metalle hindert. Indem man z.B. durch 
ie ein wenig fettigen oder feuchten Finger Blei-, Wismut- oder Zinnfeilicht 
gleiten lässt, nimmt man demselben zum guten Teil seine Eigenschaft, 
sich unter starkem Druck zusammenzuschweissen. Die so erhaltenen Massen 
bleiben leicht zerreibbar, während in dem Falle, wo das Feilicht frisch 
hergestellt und gut gereinigt ist, das Zusammenschweissen so vollkommen 
vor sich geht, dass man die durch den Druck erzeugten Stücke feilen, 
himmern und selbst walzen kann. 

Man kann diese Beobaehtung mit einer den Mechanikern wohlbe- 
kannten Thatsache vergleichen, dass nämlich eine Feile ein Stück Eisen, 
welches man einfach mit der feuchten Hand überstrichen hat, viel schwerer 
angreift. Es muss gewissermassen einige Anstrengung angewendet wer- 
den, um von neuem die Zähne der Feile in das Metall eingreifen zu lassen. 

Man konnte sich fragen, ob dies Hindernis, welches sich dem Zu- 
sımmenschweissen der festen Körper unter Druck, d. h. unter dem Ein- 
fuss des innigen Kontakts entgegensetzt, nämlich die Gegenwart eines 
füssigen Körpers, eine allgemeine Thatsache, oder, wenigstens bis zu 
einem gewissen Grade, von der chemischen Natur der angewandten festen 
Körper abhängig ist. 

Zu diesem Ende habe ich unter einem Druck von etwa 6000 Atmo- 
sphären das feuchte Pulver einer grossen Anzahl chemisch verschiedener 
Substanzen komprimiert. Um so weit als möglich immer mit demselben 
(irad von Feuchtigkeit zu operieren, habe ich jedes Mal zwei Tropfen 
Wasser einem Kubikzentimeter Pulver beigemischt. 

Folgendes ist eine Zusammenfassung der gewonnenen Resultate: 

Die Gegenwart von Wasser äussert sich verschieden je 
nach der Natur der festen Körper. Bei einigen scheint sie mehr 
oder weniger vollständig die Fähigkeit, sich zusammenzuschweissen, zu 
vernichten, und bei andern erleichtert sie dieselbe auf eine überraschende 
Weise, 

Indem man die Körper nach der Grösse des Einflusses, welchen sie 
von Seiten des Wassers erfahren, ordnet, ergiebt sich leicht der physi- 
kalische Faktor, wovon die Veränderung des Phänomens abhängt. 

Man bemerkt zuerst, dass alle Metalle sich gleich verhalten; ihr 
feuchtes Feilicht lässt sich nur dann zusammenschweissen, wenn das Was- 
ser vorher durch die Kompression ausgetrieben ist. Da nun dies durch- 
aus nicht vollständig stattfand, so sieht man, dass das Ergebnis nicht 
konstant und vollständig sein konnte, 
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Der Grund des Phänomens besteht indessen nicht ausschliesslich j 
der Unlöslichkeit der Körper in Wasser. Die löslichen Körper verhalt: 
sich auch verschieden. Die einen, wie Kaliumjodid, Chlorammonium, | 
sen sich viel besser im trocknen als im feuchten Zustande zusamma. 
schweissen. Die feuchten Pulver geben immer leicht zerreibbare Massa 
Andere, wie das Kaliumnitrat, Natriumchlorid, Kupfersulfat etc. lassı 
sich im feuchten Zustande soweit zusammenschweissen, dass sie festen 
und mehr homogene Massen liefern, als wenn sie durch Schmelzen or. 
halten wären. 

Man sieht leicht, auf welche physikalische Eigenschaft man das ver 
schiedene Verhalten der beiden Kategorien von Körpern zurückführs 
kann. Die ersteren bilden eine Lösung, deren Volumen grösser ist al 
die Summe der Volumina des Lösungsmittels und des löslichen Körpers 
bei den zweiten hingegen ist das Volumen der Lösung kleiner als die 
Summe der Volumina der einzelnen Stoffe. 

Nun hat Herr Sorby!) 1863 nach den Arbeiten von Bunsen über 
die Erhöhung oder Erniedrigung des Schmelzpunktes der Körper durch 
Druck, je nach der Vermehrung oder Verminderung des Volumens infolg 
der Verflüssigung, nachgewiesen, dass die Löslichkeit auf dieselbe Weis 
unter dem Einfluss eines genügend grossen Druckes zu- oder abnimt. 

Die Körper, welche der ersteren oben erwähnten Kategorie ange- 
hören, sind im Wasser unter Druck weniger, die der zweiten hingegen 
mehr löslich. Wenn man also feuchtes Chlorammonium komprimiert, so 
muss aus dem in den Bruchstücken des Salzes eingeschlossenen Wasser, 
welches durch den Druck nicht hat herausgepresst werden können, ein 
Teil der vorher gelösten Substanz herausfallen; wenn der Druck aufhört, 
löst sich ein Teil der Substanz von neuem und man erhält nur eine mehr 
oder weniger lockere oder bröckliche Masse. Andere Stofie hingegen, wie 
feuchtes Kaliumnitrat, welches unter Druck besser löslich ist, nehmen, wii 
der Gyps, das Wasser in sich auf, wenn der Druck abnimmt oder aufhört 
Man sieht ferner, dass diese Substanzen unter Druck sich wie halbtlüssıg 
verhalten, d. h. sich leicht formen lassen und mehr oder weniger den 
Charakter plastischer Körper annehmen müssen. 

Die spezifische Wirkung des Wassers wurde ferner dadurch geprüft, 
dass man an Stelle dieser Flüssigkeit Benzin und Chlorkohlenstoff an- 
wendete; dann fand kein Festwerden der Massen mehr statt. 

Nachdem diese Ergebnisse erhalten waren, fragte ich mich, wie sich 
feuchte Pulver von Substanzen verhalten würden, welche unter gewöhn- 


'), Jahresbericht für Chemie etc. 1863, 8. 97. 
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chen Bedingungen für unlöslich gelten. Hier variierten die Resultate 
benfalls mit der chemischen Natur der Körper. 

Mennige (Pb? 0%), Quecksilberoxyd (Hg O0), Eisenoxydhydrat schweiss- 
en sich soweit zusammen, dass sie wenigstens an der Oberfläche und den 
ändern ein glasiges, durchsichtiges Aussehen als deutliches Zeugnis einer 
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etc, Iass.eginnenden Verflüssigung gewannen. Bei anderen Stoffen, wie Bleisuper- 
sie fest, ryd (PbO®), Kupferkarbonat, Caleiumkarbonat (pulverisierter Marmor), 


Kieselerde waren die Resultate unvollkommener. Aber verglichen mit 
denen, welche dieselben Substanzen trocken lieferten, bleibt über den 
thatsächlichen Einfluss der Gegenwart von Wasser kein Zweifel mehr übrig. 

Wahrscheinlich also beginnen diese Körper unter starkem Druck an 
ler Oberfläche der Körnchen ihres Pulvers sich aufzulösen wie die lös- 
lichen Stoffe der zweiten Kategorie. 

Thon, der durch Verwitterung von Schiefer entstanden war, ist behufs h 
Vergleichung trocken und feucht komprimiert worden. Im trockenen Zu- 
stande erhielt ich nur ein wenig festes Konglomerat, welches sich zwischen 
den Fingern zerreiben liess; aber im feuchten kittete er sich zu einem 
Produkt zusammen, welches zwar nicht in eine Masse von derselben Festig- 
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aufhört, ein Umstand, welcher das Arbeiten mit diesem Körper einigermassen be- i; 
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Über die chemische Einwirkung der Körper 
im festen Zustande. 


Von 
W. Spring.') 


Schon vor einigen Jahren?) habe ich mich durch eine ziemliche Aı- 
zahl von Versuchen davon überzeugt, dass feste Körper bei inniger B-- 
rührung unter dem Einflusse eines genügend starken Druckes die Fähig- 
keit erlangen, sich zu verbinden. 

Indessen bilden sich die chemischen Verbindungen unter diesen B»- 
dingungen nicht alle gleich gut. Die Körper, deren chemische Verbindung 
ein kleineres Volum besitzt als die Summe der Komponenten, reagieren 
mit viel grösserer Leichtigkeit. Es bildet sich z. B. bei der Kompression 
von Kupfer und Schwefel leicht Schwefelkupfer (Cu?S); in diesem Falle 
findet eine solche Kondensation der Materie statt, dass 138 Volume 
Cu? +5 100 Volume (u?S liefern. 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Untersuchungen bin ich zur Be- 
obachtung einer sonderbaren Thatsache geführt worden, welche zu be- 
weisen scheint, dass die feste Materie in ihren Teilchen nicht so unver- 
schiebbar ist als man gewöhnlich annimmt; sie besitzt in der That die 
Eigenschaft zu diffundieren, wie die Gase und Flüssigkeiten, aber mit 
einer unvergleichlich geringeren Geschwindigkeit. Wenn man Baryum- 
sulfat und Natriumkarbonat, oder umgekehrt Baryumkarbonat und Na- 
triumsulfat?) komprimiert, so setzt die unter Druck eingeleitete Reaktion 
sich langsam auch ausserhalb des Kompressionscylinders fort und zwar 

viel schneller in der Wärme als in der Kälte. Der Druck spielt bei diesem 
Phänomen offenbar nur die Rolle, dass er den innigen Kontakt herstellt. 
Nachher findet etwas wie eine gegenseitige Durchdringung der Materie 


statt, deren Geschwindigkeit im höchsten Grade von der Temperatur ab- 
zuhängen scheint. 


!) Deutsch von W,. Nernst. 
2) Bulletin de l’Acad. roy. Belg. (2) 49. 1880 
°) Societe chimique de Paris. 44, 166 und 46, 299. 
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In einer andern Arbeit!) habe ich durch das Studium der thermi- 
schen Phänomene von Blei- und Zinnlegierungen nachgewiesen, dass diese 
Börner sich langsam unterhalb ihres Schmelzpunktes zerlegen, um ein- 
fache mechanische Gemenge ihrer Bestandteile zu werden, und dass sie 
Sungekehrt bei einer Temperatur von etwas über 150° ab auf Kosten des 
Bi emisches ihrer Bestandteile sich bilden. Die Thatsache findet ihre Be- 
stätigung darin, dass diese Legierungen während ihrer Abkühlung von 
Ehrem Schmelzpunkt bis etwa 150° eine grössere Wärmemenge abgeben, 
Sals sich auf Grund der spezifischen Wärme von Blei und Zinn berechnen 
"lässt. Es wird also in der festen Masse dieser Metalle beim Kontakt 
eine thatsächliche Molekulararbeit geleistet; es giebt etwas wie eine gegen- 
Sseitige Diffusion der Metalle ineinander. 
E Ich habe mir vorgenommen, diese Schlüsse wegen ihrer Wichtigkeit 
Bür die Theorie der festen Materie durch neue Versuche zu prüfen; ich 
werde diesmal einige neue Thatsachen mitteilen, auf welche ich bei neuen 
Versuchen, deren Ausführung ziemlich lange, vielleicht einige Jahre, 
dauern wird, mich beziehen möchte. 


l. Ich habe Kupferfeilicht mit gepulvertem Quecksilberchlorid ge- 
i mischt, welches durch Sublimation vollständig getrocknet war, und habe 
Flas (remisch in einer geschlossenen Röhre sich selbst überlassen, welche 
ich von Zeit zu Zeit umschüttelte, um neue Kontaktflächen zu erzeugen. 


Es fand in der That zwischen beiden Stoffen eine Einwirkung statt, 
} doch ging sie mit sehr grosser Langsamkeit vor sich. Heute nach einem 
}/eitraum von vier Jahren scheint sie beendigt zu sein; sie hat mit einer 
‚Bildung von Kupferchlorür und Quecksilberchlorür abgeschlossen. Die 
‚Hälfte des im Sublimat enthaltenen Chlors ist also langsam in das Kupfer 
/ diffundiert. Man sieht, dass diese Reaktion bezüglich der Endprodukte 
/von der des Kupfers auf Sublimatlösung, bei der, wenigstens anfänglich, 

pr rchlorid und freies Quecksilber entsteht, verschieden ist. 


& 2. Ich mischte durch vorheriges Schmelzen getrocknetes, feingepul- 
/vertes Kaliumnitrat mit Natriumacetat, welches ebenfalls gepulvert und 
von seinem Krystallwasser möglichst durch Schmelzen bei Rotglut befreit 
war. Die Mischung blieb in einem Exsikkator sich selbst überlassen. 
| Da die beiden angewendeten Salze (KNO, und CH3CO®Na) keines- 
wegs hygroskopisch sind, wohl aber das Produkt ihrer Umsetzung in einem 
hr hohen Grade, so versichert man sich, wenigstens qualitativ, leicht, 
ob eine Reaktion stattgefunden hat oder nicht. Es genügt, die Mischung 


') Bulletin de l’Acad. roy. de Belg. (3) 11. 1886. 
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an die freie Luft zu bringen; wenn sie deutlich feucht wird, so hat ein 
Einwirkung stattgefunden. 

In der That habe ich das sehr gut konstatieren können. Nach vier. 
monatlicher Aufbewahrung im Exsikkator war die Verbindung weit gen; 
vorgeschritten, um eine zweifellos zerfliessliche Masse zu geben. 

Ich habe mich sodann von dem Einfluss der Temperatur auf die Ra 
aktionsgeschwindigkeit überzeugt. Zu diesem Zweck habe ich die frisd 
hergestellte Mischung im Wasserbade in einer geschlossenen Röhre, d. | 
völlig vor Feuchtigkeit geschützt, erwärmt. Mein Erstaunen war gros 
als ich nach etwa dreistündigem Erwärmen das ganze Pulver zu eine 
weissen Masse geschmolzen vorfand. Wenn man bedenkt, dass Natriun- 
acetat bei 319° und Kaliumnitrat bei einer noch viel höheren Temperatur 
schmilzt, so wird man nicht an der Verbindung der beiden Körper zweiteh 
können. Es bleibt nur die Frage, ob sich wirklich eine doppelte Zer- 
legung im oben erwähnten Sinne oder eine molekulare Zusammenlagerung 
von der Natur einer Legierung gebildet hat, deren Schmelzpunkt ziemlic 
niedrig sein würde. Die erstere Hypothese scheint mir deshalb wahı- 
scheinlicher, weil diese geschmolzene und abgekühlte Masse an der Luft 
eine Zerfliesslichkeit zeigte, welche kaum der des Kaliumacetats nachstand 

Diese vorläufigen Versuche lassen noch an Genauigkeit zu wünsche 
übrig; indessen scheinen sie mir für eine gegenseitige Einwirkung fester 
Körper auch unter gewöhnlichen Bedingungen deutlich genug zu sprechen. 
um mich zur Fortsetzung der Versuche in diesem Sinne zu veranlasseı 

Ich habe vor, verschiedene Mischungen gepulverter und vollkommeu 
trockener Substanzen in beständiger Umschüttelung zu erhalten und micı 
von dem Fortschritt der chemischen Einwirkung in immer längeren Zei- 
räumen zu überzeugen. Da die Dauer einer derartigen Arbeit sich ui 
möglich vorhersehen lässt, so sei es mir erlaubt, heute durch obige Zeile 
mir die Bearbeitung dieser Fragen vorzubehalten. 
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Die Dissoeiation einiger Alaune und des essigsauren 
Natrons. 


Von 
W. Müller-Erzbach 


in Bremen. 


Wenn man die Diffusionskonstante nach Maxwell dem Quadrate 
der absoluten Temperatur (7’) proportional annimmt, so findet man den 
2 


’D 
1 


PT 
verschiedener T emperatur aus den Verdunstungsmengen (P und P,) ebenso 
wie nach der statischen Methode und kann auf diese Art nach dem Was- 
serverlust die mittlere Temperatur mit voller Genauigkeit!) bestimmen. 
Für den Dampfdruck gesättigter Salzlösungen ergaben beide Methoden 
nach den von verschiedenen Seiten ausgeführten Versuchen die gleiche 
Übereinstimmung,?) eine ähnliche ergab sich für wässerige Salzlösungen 
und feste Salze von starker Dissociationsspannung (phosphorsaures und 
kohlensaures Natron), während für feste wasserhaltige Verbindungen von 
geringerer Spannung durch die barometrischen Messungen zwar unter sich 
vielfach abweichende, aber doch gegen die statisch ermittelten allgemein 
höhere Werte gefunden sind. Die Ursachen dieser Abweichungen sind 
von mir wiederholt erörtert, sie sind eine Folge der prinzipiellen Ver- 
schiedenheit beider Messungsarten und der praktischen Schwierigkeiten 
bei der Ausführung. Nach der statischen Methode wird der die 
Wasserverdunstung aufhebende Gesamtdruck bestimmt, wäh- 
rend die von mir,angewandte dynamische Messung die unter 
dem konstanten Gegendruck Null mit gleichmässiger Span- 
nung entweichenden Wassermengen angiebt. Ist nun der die 
blosse Verdunstung oder die Zerlegung und Verdunstung aufhebende Ge- 


durch die Formel bestimmten Dampfdruck (S,) des Wassers von 


'), Verh. phys. Ges. Berlin, VII, 5, 36. 

?) Für die gesättigte Kochsalzlösung z. B. hatte ich bei 13-9° aus der Ver- 
dunstung konstant die relative Spannung 0-74 erhalten, Warburg und Ihmori 
fanden später durch barometrische Messung 0:73 bei 13-7°, 0-74 bei 15-70 und 
0-73 bei 17-7°, R. v. Helmholtz 0-75 für 18:-7°, Tammann 0-75 für 49-2°, 
.755 für 61-7° und 0.765 für 96-5°. 
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samtdruck dem Anfangsdruck proportional, so müssen die Resultate über. 
einstimmen, in den anderen Fällen aber abweichen. Da die letzteren sich 


erfahrungsmässig nur auf die Dissociation einiger fester Salze bezichaf 


würden, so ist zu beachten, dass der dabei statisch gemessene Gegendruck 
einen wesentlich chemischen Einfluss ausübt, von dem es keineswegs or. 
wiesen ist, dass er als einfach dem linearen Verhältnisse der Wassermenge: 
proportional angesehen werden kann. Die unmittelbare Vergleichung de 
Druckes bei verschiedenen Salzen wäre demnach und ist höchstwahr- 
scheinlich gar nicht einmal zulässig, während der aus der Verdunstun; 
beim Gegendruck Null abgeleitete unveränderliche Druck durch Zurück. 
führung auf den Druck des unverbundenen Wassers von niedrigerer Ten- 
peratur, die durch £, — t, bezeichnete Grösse, als ein unter allen Umstän- 
den unveränderliches Mass für die Dissociationsspannung angesehen wer- 
den kann. 

Es kommt dabei nur darauf an, dass der Druck während der ganzen 
Zersetzung ein wirklich konstanter ist. Obgleich diese Thhatsache selbst 
durch zahlreiche eigene wie durch fremde Versuche bereits genügend be- 
wiesen wurde, so habe ich sie doch noch durch neue Beobachtungen unter 
veränderter Versuchsanordnung weiter bestätigen können. Zunächst brachte 
ich dem von mir gehegten Bedenken gegenüber, ob auch in den benutzten 
kugelig erweiterten Röhren die Atmosphäre in der Umgebung der Salz 
stets mit den der Spannung entsprechenden Dampfmengen völlig gesättigt 
wäre, die pulverisierten Salze im Gewicht von 1 bis 2g in kleine Flaschen 
bis zu 60cem Inhalt und verschloss diese durch beiderseits offene Röhren 
von 3 bis 5mm Durchmesser und bis 75mm Länge. Da nun bei den w 
ausgeführten Versuche mit Zinkvitriol, Chromalaun und Kupfervitriol keine 
als irgend wesentliche anzusehende Abweichung von den früheren Werten 
für den Dampfdruck beobachtet wurde, so ist damit von neuem bewiesen, 
dass die Salze bei allen meinen Messungen mit einer Atmosphäre von 
unveränderlichem Dampfdruck umgeben waren und dass dieser Druck ıı 
der Menge des abströmenden Dampfes ein zuverlässiges Mass findet 
Ausserdem aber gelang es noch leicht in einer Versuchsreihe, die ic 
später mitteilen werde, bei Anwendung der erwähnten kleinen Flaschen 
aus dem Thaupunkte der die Salze umgebenden Luft den Nach- 
weis zu führen, dass die von mir angegebenen Spannungen 
wirklich in der Atmosphäre der sich zerlegenden wasserhal- 
tigen Verbindungen vorhanden sind. Jene Spannungen cha- 
rakterisieren sich also in jeder Beziehung als konstante Werte. 

Zu den Salzen, welche ich der weiteren Untersuchung in der gewöhn- 
lichen Art unterzogen habe, gehören zunächst einige Alaune. Kali- und 
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Ammoniakalaun erleiden bei gewöhnlicher Temperatur eine nur geringe 


Zersetzung, deshalb wurde zur schnelleren Bestimmung von den Grenzen 


er Dissociationsänderung ausschliesslich höhere Temperatur angewandt. 
Dabei zeigte sich denn, dass beide Alaune in ziemlich hohem Grade die 
auch an anderen Salzen bemerkte Eigenschaft besitzen, eine durch stär- 


| keres Erwärmen erlangte höhere Dissoeiationsspannung nach der Abküh- 


lung längere Zeit festzuhalten. Möglichst geringe Veränderung der Tem- 


 peratur ist deshalb zur genauen Ermittelung des Dampfdruckes unerläss- 
lich, die diskontinuierlichen grösseren Spannungsverminderungen lassen 
"sich dagegen schon leichter auffinden. Wegen der besseren Einsicht in 
" den Vorgang der Zerlegung sind bei jedem Salze wenigstens in einer 


Reihe alle aufeinanderfolgenden Beobachtungen bis zur Beendigung der 


' Dissociation mitgeteilt. 


Kalialaun, AIK(S0,), +12 H,O. 
Es wurde käufliches möglichst reines Salz in den ersten Reihen un- 
mittelbar, in der letzten nach dem Umkrystallisieren verwendet. Die 
berechnete Menge des Krystallwassers wurde im ersten Falle genau, im 


| zweiten in einem: Überschuss von einem Prozent nachgewiesen. Die Tem- 


peraturen sind meist aus dem Wasserverlust, seltener durch in der Schwefel- 
säure liegende Thermometer bestimmt. 


Relative Rückständiges 
temperatur #, Spannung | Wasser 


Versuchs- 
Gewichtsmenge Bemerkungen 
& 14 


l 


29. 0-06 
29. 0-06 11-7 H,O 
47.2 | -22 9.6 

| 07 9. 
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| Rückständiges 
Wasser 


Versuchs- Relative 


Gewichtsmenge | . 
temperatur t, Spannung 


pe 
| Bemerkungen 
| 


0.314 g 4“ | on | 464,0 


45. 0-11 4-01 


jr 
44: u, Übergang 
44-! 0-02 ' 3-7 „| Versuchsdauer ein Tas 
43- 0-02 \ 3-6 
0:08 
44: | 0-02 
44-6 0-02 
| 0:01 
48-6 | 00 
0.025 | 5 
68-! 0-0 | Versuchsdauer 4 Stund. 


| 
| 
| 


An diese orientierenden Versuche schlossen sich nun neue an, bei 
denen zur genaueren Bestimmung des Dampfdruckes die Temperatur mög- 
lichst unverändert gehalten werden sollte. Bei besserer Regulierung der- 
selben, als es mir bisher möglich gewesen ist, würden in dieser Reihe wie 
in der entsprechenden des Ammoniakalauns die Resultate unzweifelhaft 
noch vollständiger übereinstimmen, als es jetzt der Fall ist. Unter der 
oben schon erwähnten Grösse #, —t, ist wie bei ähnlichen früheren An- 
gaben die Zahl von Wärmeeinheiten zu verstehen, um welche man das 
bei #,° verdunstende Wasser abkühlen müsste, damit es die ihm innerhalb 
der Verbindung eigentümliche Spannung erhielte. 


> | Versuchs- f r | Rückständiges 
Gewichtsmenge | Relative Spannung —t; 2 
| temperatur t, | | Wasser 


0.268 g 45-1 0-14 
44.8 -14 
45.29 -15 | 832. | 9-05H,0 
4-1 | 012 | 
44.3° -15 
43- -12 
-14 
44.2 -12 
44-6 -15 
43- -11 
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Nach allen Versuchen bleibt demnach das letzte Viertel!) des Wassers 

Snit minimaler Spannung zurück. Auch das vorhergehende Zwölftel zeigt 

Seinen ziemlich konstanten, von dem des übrigen abweichenden Druck und 

i der einfachsten Schreibweise für das Salz ist demnach die Trennung 

Be. es Wassers nach der Formel AEWO.NFEIIR mit Gewissheit und 
rein Tar 9 H, [# 

OTTO Ei a Welirscheinlich- 

+40 | 


"keit aus der Zerlegung des Alauns anzunehmen. 


“nach der Formel 


Ammoniakalaun, AINH,(S0O,%» +12 H,O. 


Der Ammoniakalaun verhält sich dem Kalialaun sehr ähnlich, nur 
4Stund, ist der Dampfdruck überall etwas geringer. 


Versuchs- Relative Rückständiges | Versuchs- | Relative | Rückständiges 


an, bei temperatur Spannung Wasser temperatur | Spannung | Wasser 


tur mös- 


-04 29. 0.085 
-18 9-0 H,0 43: 008 1.6-84,0 


I 


teihe vice 20.0 | 0-06 2 ——— 
rag 2 | 06 41-9 | 0-04 3-9 
nter der 52: | +16 43. 0:012 
ren A-E 53: .07 3: | 42.8 ' 0.007 
man ds E 52.2 | -08 | 8 | 44-5 | 0.01 
nnerhall we | -03 |  e ee v1 - 
ann | 45 0.007 
3 |12 „ | ®@- 0.005 
ri er; 50.6° 0.009 
| 51:9 | 0.008 | 


ung der- 


.. 


Die für die genannten Versuche benutzten Krystalle hatten bis drei 
Prozent von ihrem Krystallwasser verloren, während bei der folgenden 
Reihe mit geringeren Temperaturschwankungen die berechnete Wasser- 
menge fast genau gefunden wurde. 


| Rückständiges 
Wasser 


re 1 

r ) Versuchs- Relative 

Gewichtsmenge | | “ h—b 
| temperatur i, Spannung 


l 
01 | 8er | 00 | 9 | 17,0 
| 383° | 0.085 | 39.2 11-0 
40.4° | 0-11 | 36-1 10-1 


„ 


„ 


91 „ 
3:0 „ 


43° | ou 
2.0 | 0-1 
4.9 | 01 | | 69 


| u 


!, Von Graham ebenfalls beobachtet (Ann. Pharm. 26, 30). 
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ir |  Versuchs- Relative Rückständiges 
tewichtsmeng | temperatur tı Spannung Wasser 


02175 | 1er | 08 | 61 H,0 
340 | 0.105 | 5-0 
43.6° 0-08 
2.9 | 006 | 3-96 
0:8 | 3-6 
0-016 | | 3.3 
0-01 | 3-0 


0-005 ii um, 
50.6° 0.008 | | 2-75 
51.9° 0.004 | | 270, 
44.1" | 0-0  «Versuchsdauer 24 Stunden) 


Die beiden Formeln a 2, und genien De 3,0 
+8MH,O sind annähernd in demselben Verhältnisse der Wahrscheinlich- 
keit wie beim Kalialaun angezeigt. Auffallend war das wiederholte Auf- 
hören der Dissociation zwischen 40° und 50° in beiden Salzen bei einen 


Gehalte von fast ganz übereinstimmend 2-7 Wassermolekülen. 


Natronalaun, AlNa(S0,) + 12H,O, 
verliert unter recht gleichmässiger Spannung von 0-85 bei 23-8, 0-83 
bei 30-5° und 0.89 bei 32-1° die Hälfte seines Wassers. Diese sechs 
Wassermoleküle sind nach dem Ausweise mehrerer ganz übereinstimmen- 
der Versuche unzweifelhaft als völlig gleichartig gebunden anzusehen, denn 
der Dampfdruck nimmt erst genau an der Grenze ab, wo die Salzmeng» 
nicht mehr ausreicht. Der Rückstand wurde fast ohne jeden Gewichts- 
verlust je 24 Stunden lang bei 32° und 47° erhitzt, erst bei 88° bemerkte 
ich eine langsame Gewichtsabnahme, die selbst bei 120° in 40 Minuten 
noch nicht bedeutend war, aber dann über 130° bald stark zunahm. Nach 
der Art der Wasserverdampfung schien in einem Vorversuche der Wasser- 
rest noch verschieden zu sein und ein Teil desselben leichter zu ent- 
weichen, doch liegt eine entscheidende Beobachtung darüber bis jetzt 
nicht vor. Jedenfalls besitzt das Wasser in diesem Alaun von dem der 
vorhergehenden eine ganz abweichende Konstitution, und man hat nach 
der Formel m bien 9 + un mindestens zwei Arten von Wasser- 
+6H,0 

molekülen zu unterscheiden. 

Die von mir wiederholt beobachtete Widerstandskraft der 
Salze gegen die erste Zersetzung zeigte sich beim Natronalaun 
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#in höchst auffälliger Weise. Bei dem eben umkrystallisierten 
und dann zerriebenen Salze blieb nämlich die relative Span- 
nung zwei Tage lang bei 17-6° und 18-5° unter 0-05, stieg dann 
bei 28:8° am dritten Tage auf 0-81 und war erst von da an nor- 
mal, um es nachher auch bei niedrigeren Temperaturen zu 
bleiben. Für die Bestimmungen des Dampfdruckes liegt in diesem Um- 
stande besonders bei der statischen Methode eine bedeutende Fehlerquelle, 
"die normalen Werte ergeben sich vielfach erst nach längerer Zersetzung 
"und die barometrische Messung bietet kein bequemes Mittel, eine solche 
" Eigenschaft eines Salzes zu erkennen. 
Chromalaun, Or K(S0,), + 12H,0. 
Das violette Salz mit genau 12 Molekülen Wasser verliert wenigstens 
/ ein Drittel desselben mit der konstanten Spannung von 0-47 bei 25-8° 
und 0-49 bei 27-8°, ein Rückstand dagegen von 6H, 0 erlitt bei 30° 
selbst in sieben Tagen fast gar keinen Gewichtsverlust. Ob bei der Zer- 
‘ legung der Verbindung mit 7 und 8H,O noch verschiedene Spannungen 
| zu unterscheiden sind, ist bis jetzt nicht ausgemacht, bedeutend kann die 
; Abweichung nach den vorliegenden Beobachtungen nicht sein. Loewel?) 
> hat eine der von mir gefundenen gleiche Abscheidung der Hälfte des Was- 
 sers durch Erhitzen des Salzes bei 25° bis 300 beobachtet. Die Formel 
Cr K(509,,»+6H,0 


ist der des Natronalauns analog 64,0 
ba; 


Essigsaures Natron, NaC,H,0,+3H,0. 


| Rückständiges 


| ) 
Gewichtsmenge | Temperatur i, Relative Spannung ht n 
= Wasser 


U 
0.1468 30- 0.24 (Anfangswert)) -4 H,O 
30. 0.29 | 19-2 | 8 „ 
47.2 0-40 | 169 | 1.3 „ 
53-8 0.44 | 16-0 
29-8 0-31 19.0 
30- 0.315 18-8 0.2 


Der Anfangsdruck ist wieder wie bei den meisten festen Salzen ge- 
Yinger, nachher sind die Werte bei gleichbleibender Temperatur recht 
konstant, die Abnahme von #, — ?, mit steigender Temperatur giebt sich 
deutlich zu erkennen. Eine zweite Versuchsreihe hatte dasselbe Ergebnis. 
\lles Wasser entweicht unter demselben Dampfdruck und ist demnach 
als gleichartig gebunden anzusehen. Die Nachwirkungen vorausgehender 


'), Pharm. Centralbl. 1885, 458. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 
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Temperaturen waren bei der gewöhnlichen Versuchsdauer von einem Tag: 
bemerklich, aber nicht bedeutend. 

Der Zinkvitriol gehört zu der geringen Zahl von Stoffen, welche 
ihren Dampfdruck weder stark diskontinuierlich noch bestimmt an der 
Grenze der Molekulargewichte ändern. Namentlich war es mir aufgefallen, 
wie es Graham in ähnlicher Weise beim Mangansulfat beobachtet hat, das 
das Zinksalz schliesslich nicht 1 4,0 sondern gegen 1-1 H,O zurückhielt 
Nach seinem ganzen, in verschiedenen Versuchen mehrfach ungleichen Ver- 
| +5H,0 die Kon 
stitution des Wassers am besten ausdrücken. E. R. Schulze?!) glaubte da. 
gegen nach eigenen Versuchen die sechs letzten Wassermoleküle als gleich- 
artig ansehen zu können. Ich habe deshalb noch einmal eine etwas grössere 
Menge des von, Trommsdorff bezogenen Salzes untersucht. Dasselbe be- 
stand aus ein wenig verwitterten kleinen Krystallen mit einem Wassergehalt: 
von 62/, Molekülen, die zu einem möglichst feinen Pulver zerrieben wurden. 


halten schien mir schliesslich die Formel 


Relative | Rückständiges | Tage seit Anfang 


Gewichtsmenge Temperatur s “ 
° I Spannung | Wasser des Versuchs 


1-435 g 13-$ 1:08 | | 2 Tage 
mit 0-609 g 14-6 | 0.40 | 

Wasser 13- | 0-40 
13- 0.34 
14: 0-31 
15- 0:34 
14: | .33 
345 


!) Wied. Ann. 31, 204. 


Die Dissociation einiger Alaune und des essigsauren Natrons. 547 
em Tag: 


Aus den drei ersten Versuchen geht hervor, dass 1-435 g Salz 
5; Tage gebrauchten, bis sie die aus der Luft aufgenommene 
euchtigkeit vollständig abgegeben und eine normale Span- 
ung angenommen hatten. Die benutzte Glasröhre liess dabei den 


1, welche 
bt an der 


Bo Vasserdampf ziemlich leicht austreten, denn sie war bei nur 68 mm Länge x 
ückhielt n dem engsten Teile 6'/, mm weit. Wenn man grössere Salzmengen für % 4 
‚hen Ver )ruckmessungen verwenden will, muss man daher überall, besonders aber = 
bei dem statischen Verfahren, die grösste Vorsicht anwenden, damit man ja 
die Kon W&;.ht zu grosse Werte erhält. e. 
wbted-P Das über die Verbindung ZuSO, + H,O hinaus rückständige Wasser R & 
Is gleich. Pbetrug fast 8 Milligramm, es entsprach "/,, Molekül und fast dieselbe og 
grössere BMenge behielt ich in einem anderen Versuche, nachdem ich zuletzt 6 Stun- E: 
selbe be- Ellen lang auf 51° erwärmt hatte. R 
sergehalt Die von Schulze versuchte Erklärung der Veränderungen der letzten ’ Ä 
wurden. Pfpannungswerte durch die Annahme einer Absorptionswirkung des rück- 7 
ständigen Salzes erscheint mir, abgesehen von dem abweichenden Verhal- A 

- Men anderer Salze, schon deshalb unhaltbar, weil nach dem Anfange die- 3 


*er Einwirkung in der mitgeteilten Versuchsreihe der Dampfdruck noch 

jeder tagelang zugenommen hätte, während er bekanntlich bei absor- 
biertem Wasser ganz regelmässig abnimmt. Mir scheint der Verlauf der 3 
Nerdunstungen hier so aufgefasst werden zu müssen, dass noch vor der 
erlegung des zweiten Wassermoleküls durch die grössere Entfernung und 
lie geringe Menge der wirksamen Salzteile die Spannung etwas abnimmt, 
lie Abnahme wird dann bei der Zersetzung von ZuSO, + 2 H,O ungleich 
grösser, und der geringere Druck bleibt nachher, von Temperaturschwan- 
kungen abgesehen, 25 Tage lang wieder ziemlich konstant, bis schliesslich 
Klie Zersetzung aufhört. Auch nach den neuen Versuchen erscheint mir 


‚deshalb meine Ansicht, dass im Zinkvitriol das zweite Wassermolekül an- Ri 
ders gebunden ist als die fünf folgenden, mit den Beobachtungen in bes- E, 
serer Übereinstimmung zu stehen, als die Auffassung von der Gleichartig- 0 


keit der sämtlichen sechs letzten Wassermoleküle. 
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159. Über den Magnetismus organischer Verbindungen von S. Henrich: 
(Wied. Ann. 34, 180. 1888). Die Versuche wurden mit einem Apparat ähnlic 
dem von G. Wiedemann angewandten ausgeführt. In der Tabelle ist M ie 
Magnetismus der Volumeinheit, « der Molekularmagnetismus. Die Präparate ware: 
zum Teil von Brühl mitgeteilt. Da die Stoffe alle diamagnetisch sind, wird da 
— -Zeichen überall fortgelassen. 


N RL 5 


u ber. 
Wasser 8 _ 
Methylalkohol - { 316 
Äthylalkohol . ! 473 
Propylalkohol “ ji 637 
Isopropylalkohol 3 > 637 
Isobutylalkohol Ti ; 800 
Amylalkohol 8 ; 963 
Heptylalkohol 9.1 28: 1289 
Acetaldehyd +46 h 310 
Propionaldehyd iE { 473 
Aceton ;* i 475 
Isobutyraldehyd 636 
Valeraldehyd 799 
Methylhexylketon 
Paraldehyd 
Ameisensäure 
Essigsäure 
Propionsäure 
Buttersäure 
Isobuttersäure 
Isovaleriansäure 
Capronsäure 
Methylformiat 
Äthylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat 
Äthylacetat 
Propylacetat 
Isobutylacetat 
Amylacetat 
Äthylvaleriat 
Amylvaleriat 
Amylnitrat 
Amylnitrit 
Propylchlorid 
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u a ber. 
Isobutylchlorid 8 939 945 
Amylchlorid 9.08 1107 1108 
Äthylbromid .0: 747 749 
Propylbromid . 907 912 
Isopropylbromid 9.56 900 912 
Isobutylbromid 9-98 1082 1075 
Amylbromid 9.1 1251 1238 
Methyljodid 3. 524 814 
Äthyljodid 12-0: 971 977 
Propyljodid 65 1137 1140 
Methylsulfid 8-60 633 628 
Äthylsulfid +8 952 955 
Propylsulfid 9.08 1279 1281 
Äthyläther .( 820 800 
Acetanhydrid .6i 731 730 
Mesityloxyd .4: 848 850 
Methylenjodid 1317 — 
Äthylenchlorid 24 824 
Äthylidenchlorid 821 824 
Äthylenbromid 1077 1075 
Propylenbromid 1136 1238 
Chloroform 807 309 
1157 


.1CGW ww 
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Bromoform 
Chloral 339 
Dichlorhydrin 1120 
Perchlormethan NE 921 
Perchloräthylen . 1123 
Schwefelkohlenstoff 9.86 593 
Allylbromid 4 800 800 
Allylchlorid 10 662 672 
Allylacetat 44 802 s16 
Diallyl +65 293 723 
Caprylen «87 1222 1211 
Brombenzol 28 1081 1048 


18 


IV 


OR 
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Isomere und metamere Stoffe zeigen meist denselben Molekularmagnetismus. 
Dem Incerement CH? entspricht eine Vermehrung um 163-2 im Mittel. Doch lässt 
sich der Molekularmagnetismus nicht einfach als eine Summe von Atommagnetis- 


‚ men darstellen, wohl aber, wenn man den Elementen je nach ihrer Bindung ver- 


schiedene Werte zuschreibt. Doppelte Bindung scheint verkleinernd zu wirken, 
ebenso haben sekundäre Verbindungen kleinere Werte als normale, Ester kleinere 
als die isomeren Säuren. 
Die Beobachtungen lassen sich durch folgende Werte der Atommagnetismen 

darstellen: 

H 0 0" ce 0° ca a,cCl, Br Br, Br, J J, 8 

0 1290 17.0 1462 98 282 249 194 413 374 334 642 577 284 
wo 0’ einfach, 0” doppelt gebundenen Sauerstoff bezeichnet, während die Striche 
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unterhalb angeben, wieviel gleichnamige Atome in der Verbindung vorhanden sin 
Mit der Zahl derselben nimmt ihr Atommagnetismus ab, z. B. beim Cl. Au 
diesen Zahlen sind die in der Tabelle enthaltenen « berechnet. W. 0, 


160. Über die bei der Beleuchtung entstandene elektromotorische Kraft 
im Selen von W. v. Uljanin (Wied. Ann. 34, 241. 1888). Im Anschluss a 
ältere Arbeiten von Adams und Day, Kalischer und Fritts wurden zwische 
zwei Platten von platiniertem Glas dünne Selenschichten von 0-05 bis 0-15 mn 
Stärke gebildet, die zwei Stunden im Paraffinbade bei 195° erhalten und dan 
langsam abgekühlt wurden. Die Belichtung geschah durch das Platin hindura ® 
meist mit Sonnenlicht. Es zeigten sich so Potentialdifferenzen bis 0-12V, negauı$ 
an der beleuchteten Seite, die momentan mit der Belichtung auftraten und ver 
schwanden. Dieselben nehmen zuerst proportional der Lichtintensität zu, späte ; 
langsamer. Das Maximum der Wirkung liegt im Beugungsspektrum bei gelbgrün F 
Die Erregbarkeit nimmt mit der Zeit meist ab, kann aber durch Wechselstrom F 
wieder hervorgerufen werden. W. 0. 


161. Verbrennungswärmen isomerer Säuren von W. Luginin (C. r. IWF 
1289. 1588). Es wurden folgende Verbrennungswärmen bestimmt: 
Fumarsäure, C'* H* 0% 3181-8K 
Maleinsäure, C* H* 0% 3317-0 ,. 
Mesakonsäure, C?’H°O* 47-6 ., 
Citrakonsäure, C°’H®°O* 4778-7 „ 
Itakonsäure, ('° H°O* 4765-8 .. 
Während sonst isomere Verbindungen von gleicher Funktion sehr nahe gleiche 
Verbrennungswärmen zeigen, macht sich zwischen Fumar- und Maleinsäure ein P 
grosser Unterschied geltend, welcher für eine bedeutende Konstitutionsverschieden- # 
heit spricht. Keine solche Verschiedenheit existiert zwischen den drei Bren:- F 
citronensäuren, als deren niedere Homologe die Fumarsäure angesehen werden 
muss, weil’homologe Stoffe durchschnittlich um 1590 K verschiedene Verbrennungs- 
wärmen aufweisen. Fumarsäure giebt die Differenzen 1608, 1597, 1584, während : 
Maleinsäure um 135 K grössere Unterschiede zeigt. W. 0. 


162. Über die Änderung der spezifischen Wärme des Quarzes mit def 
Temperatur von Pionchon (C. r. 106, 1344. 1588). Die spezifische Wärme wir! 
dargestellt durch yı = 0:1737 + 0-000394 £ — 0000000027 t? bis 400° und durch 
yt=0:305 von 400° bis etwa 1200°. Während sie also anfangs ziemlich schnell 
mit der Temperatur wächst, ist sie über 400° unabhängig von derselben. Nach 
den Beobachtungen von Joubert (C. r. 30. Sept. 1878) macht sich von 300° al 
eine Änderung im Einfluss der Temperatur auf das optische Drehvermögen gel- 
tend, indem von da ab dieselbe der Temperatur proportional wird. W. oO. 


163. Untersuchung über die Liehtbreehungsverhältnisse des Eises und 
des unterkühlten Wassers, nebst einem Anhange, die Polarisationsverhältniss 
der Grenzkurven der Totalreflexion betreffend von C. Pulfrich (Wied. Ann 
34, 326. 1888). Für unterkühltes Wasser wird bei — 1° oder — 2° ein Maximum 


Referate. 551 
den sind 
Cl. „4 des Brechungskoeffizienten festgestellt. Die Beobachtungen wurden mittelst des 
# vom Verfasser konstruierten Refraktometers im Natriumlicht ausgeführt. Die er- 
 haltenen Werte sind: 
Temp. Brechungskoeff. Temp. Brechungskoeff. 


ie Kratf + 10% 1.33380 0° 1.33411 
hluss ( 385 — 1° 412 
zwische 389 — 1 412 
)-15 mn ER 392 _. 3° 410 
nd danı ) 396 — 4° 409 
indurch £ 400 — 5° 407 

negatire 404 — 6° 404 
ınd ver £ 406 —_ 1° 400 


, Später ME 2 409 — 8° 395 
elberin ® 410 — 99 390 
elström 1-33411 — 10° 1:-33384 


Ferner wurden die beiden Hauptbrechungskoeffizienten des Eises an einem 
= senkrecht zur Gefrierfläche ausgeschnittenen Eiscylinder (dessen optische Axe in 
; die Cylinderaxe fällt) mit folgenden Ergebnissen bestimmt. 

Linie N, No 

-30626 -30496 
-30710 - 30580 
-30775 -30645 
-30802 -30069 
-30861 -30715 
-31041 -30911 


gleiche 


ure ein &% 


bh dh ch ha ch ch zu dem fe 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


hieder- I .31242 -31098 
u 31276 -31140 

werden .31473 .31335 

inungs- 08 Eis ist positiv, wie Quarz, die Doppelbrechung ist aber etwa sieben Mal kleiner. 
rährend Der Anhang enthält vorläufige Mitteilungen, auf welche der Verfasser zu- 
Y. 0. FE rückzukommen verspricht. W. 0. 


164. Die Änderung des Fluoreseenzvermögens mit der Konzentration von 
it der 9 B. Walter (Wied. Ann. 34, 316. 1888). Es wurden für verschiedene konzen- 
e wir! 9 trierte Lösungen von Eosin, Fluorescein und Magdalarot einerseits die Absorptions- 

durci ES grössen mittelst des Vierordtschen Spektrophotometers bestimmt, andererseits die 
schnel 8 Intensivität des Fluorescenzlichtes gemessen. Das Verhältnis zwischen der Inten- 
Nach E53 sität des Fluorescenzlichtes und der des absorbierten Lichtes wird das Fluores- 
wa I cenzvermögen genannt. Während die Intensität des Fluorescenzlichtes bei 
n gel- e steigender Verdünnung erst zu- und dann abnimmt, ergiebt sich das Fluorescenz- 
0. WE vermögen stets mit steigender Verdünnung zunehmend, und der Verfasser ist ge- 
neigt, dies Verhalten für allgemein zu halten. Bei maximaler Konzentration, im 


en festen Zustande, fuorescieren die meisten Stoffe überhaupt nicht. W. 0. 


Itnisse 
. Anı 


165. Vergleich der Gesamtenergie, die von schmelzendem Platin und 
xımum 


Silber ausgestrahlt wird von J. Violle (Journ. de phys. (2) 8, 193. 1888). Eine 
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frühere Untersuchung (Ann. chim. phys (6) 3, 373. 1884) hatte dem Verfasser di: 
Intensitäten der Strahlung des glühenden Platins bis zu seinem Schmelzpunkt 
gegeben. Sie werden durch die Formel $S—= mTbT?2aT gegeben, wo T die abs. 
lute Temperatur, b= 0-9999938, a = 1-03550 — 13% (A = Wellenlänge in Milli 
metern) und m ein Koeffizient ist. Um die Strahlung der schmelzenden Metall: 
zu messen, wurden diese in Form eines dünnen Bandes hinter eine Öffnung von 
0-1 cm? gebracht und durch einen allmählich gesteigerten Strom bis zum Schmel- 
zen erwärmt. Die ausgestrahlte Energie fiel auf eine Thermosäule, die von de 
anderen Seite durch eine Petroleumlampe mit verstellbarem Diaphragma (oeil de 
chat) kompensiert wurde. Die Strahlung des schmelzenden Platins ist 54mal 
grösser, als die des schmelzenden Silbers. W. 0, 


166. Untersuchungen über den colloidalen Zustand von ©. Winssinger 
(Bull. Acad. Belg. (3) 15, Nr. 2. 1888). Es wird gezeigt, dass verschiedene N«- 
tallsulfide im colloidalen Zustande erhalten werden können, wenn entweder die- 
selben unmittelbar nach der Herstellung durch Dekantation mit kaltem Wasser 
ausgewaschen werden, ferner durch Dialyse und endlich durch Bildung aus Me- 
talloxyd und Schwefelwasserstoff ohne die Gegenwart fremder Stoffe. So wurden 
derart Lösungen von HgS, ZnS, W 5° hergestellt, welche durch Zusatz von Salzen 
u. s. w. unmittelbar coagulieren. Von Mo, Jn, Pt, Au, Pd, Ag liessen sich 
gleichfalls colloide Lösungen der Sulfide gewinnen. Bleisulid macht gross 
Schwierigkeiten und lässt sich nur in verdünntester Lösung colloid erhalten, 
ebenso die Sulfide von Fe, Ni, Co. Die Fähigkeit, Colloide zu bilden, scheint F 
dem Verfasser in Beziehung zum periodischen System der Elemente zu stehen. 


Ww. 0, 


167. Über die elektrische Leitfühigkeit von Salz- und Säurelösungen 
mittlerer Konzentration von E. Bouty (Ann. ch. ph. (6) 14, Mai 1888). Eine 
Zusammenstellung und teilweise Neubearbeitung der früher in den Comptes ren- 
dus veröffentlichten und in dieser Zeitschr. referierten Untersuchungen des Verfassers. 


W. 0. 


168. Studien über die Flüchtigkeit der Kohlenstoffverbindungen von L. 
Henry (Bull. Acad. Belg. (8) 15, Nr. 1. 1888). Aus der Zusammenstellung einer 
grossen Anzahl hergehöriger Daten zieht der Verfasser folgende Schlüsse: Die 
Substitution von Wasserstoff durch 0, OH, OR vermindert die Flüchtigkeit der 
Kohlenwasserstoffe annähernd im umgekehrten Verhältnis ihrer Molekulargewichte. 
Treten mehrere dieser Substituenten an ein Kohlenstoffatom, so wird die Flüchtig- 
keit in geringerem Masse vermindert. Der .„verflüchtigende Einfluss“ ist bei 0 
am stärksten, geringer bei OH und am geringsten bei OR; er tritt für © noch 
bei benachbarten Kohlenstoffatomen auf und ist eben merklich, wenn die mit den 
Radikalen behafteten Kohlenstoffatome durch ein drittes Kohlenstoffatom getrennt 
sind; zwei zwischengelagerte Kohlenstoffatome lassen ihn verschwinden. Hydroxy! 
erstreckt seine Wirkung nur bis zum zweiten Kohlenstoffatom. W. 0. 


169. Studien über die Flüchtigkeit der Kohlenstoffverbindungen von |. 
Henry (Bull. Acad. Belg. (3) 15, Nr. 2. 1888). Ersetzt man in einem Kobhlen- 
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asserstoff H durch Cl oder H? durch O=, so nimmt die Flüchtigkeit ab; ist aber 
iner der Substituenten schon anwesend, so hat der zweite einen weit geringeren 
influss, als beim Kohlenwasserstoff selbst. Diese, die Flüchtigkeit steigernde 
egenseitige Beeinflussung ist am grössten, wenn O= und Cl an demselben Koh- 
nstoffatom befindlich sind, macht sich aber auch bei der Bindung an zwei ver- 
'hiedene Kohlenstoffatome geltend, welche mit einander verbunden sind. Treten 
eitere Kohlenstoffatome dazwischen, so verschwindet der Einfluss. Der Einfluss 
st beim Eintritt mehrerer Chloratome entsprechend grösser. Ähnliches gilt für 
ie Substituenten Cl und OH, doch sind hier die Beispiele seltener. Zahlreichere 
A 'ille liefern die Substituenten Cl und -—OR, wo R ein Alkoholradikal ist; auch 
Mier gilt eine gleiche Regel. Der Vergleich der Wirkungen wird durchgeführt, 
u. die prozentischen Zunahmen einerseits des Molekulargewichts, andererseits 
es Siedepunktes (in absoluter Temperatur) berechnet und in gegenseitige Be- 
riehung gesetzt werden. Wegen der zahlreichen Beispiele muss auf das Original 
erwiesen werden. W. 0. 


3 170. Thermochemie der Diazoverbindungen von Leo Vignon (C. r. 106, 
1162. 1888). Bringt man Anilin in salzsaurer Lösung und Natriumnitrit zusam- 


Snen, so bildet sich Diazobenzolchlorid unter Entwicklung von 314 K. Orthotolui- 


lin giebt 336, Paratoluidin 331 K. Daraus berechnet sich, dass die Diazochloride 


aus den salzsauren Aminen unter Absorption von 440, 418 und 423 K entstehen. 


grosse © 


W. 0. 


171. Über die Gleichheit der vier Kohlenstoffvalenzen von L. Henry 


Bull. Ac. Belg. (3) 15, Nr. 2. 1888). Der Verfasser teilt mit, dass er das Pro- 


gramm der Untersuchung über dies Problem (vgl. 1, 198) jetzt durchgeführt habe; 


es sind die vier Nitromethane und die vier Acetonitrile hergestellt. Sie erweisen 
sich als in jeder Beziehung gleich, so dass an der Gleichheit der vier Kohlen- 
= stoffvalenzen kein Zweifel besteht. W. 0. 


172. Kritische Untersuchungen über die Methode der Bestimmung von 


7 Kalium, Rubidium und Ammonium als Chloroplatinate, nebst einer Neube- 
stimmung des Atomgewichts des Platins von W. Dittmar und J. M’Arthur 


Trans. Roy. Soc. Edinb. 33, 11. 561. 1888). Um die Bestimmung der genannten 


> Elemente nach der Platinmethode möglichst genau zu machen, wurden empirische 


4 Faktoren bestimmt, indem gegebene Mengen der Chloride quantitativ in die 
Chloroplatinate übergeführt und nach dem Trocknen gewogen wurden. Die sehr 
’ sorgfältigen und mannigfaltigen Versuche haben ein mehr analytisches Interesse. 
Ferner wurden die Chloroplatinate auf verschiedene Weise gereinigt, krystallisiert 
> und analysiert. Aus K?PtCl® ergab sich das Atomgewicht Pt = 19-55 bis 196-10, 
; also höher, als Seubert es gefunden hatte. W. oO. 


| 173. Über die Zähigkeit der Gase bei hohen Temperaturen und die 
pyrometrische Verwendung derselben von Carl Barus (Am. Journ. of Sc. 35, 
407. 1888). Die Ausflusszeit einer bestimmten Luftmenge durch eine Platinka- 
pillare nahm zwischen 0° und 1200° von 160 bis 2350 Sekunden zu, die von 
| Wasserstoff zwischen 0° und 1000° von 85 bis 900 Sekunden. Ist 7 der Koeffizient 
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der | 
SnC 
aus 


der inneren Reibung. & der Gleitungskoeffizient, r der Radius, so ist unter Fin 
der nachstehenden Tabelle das Verhältnis des Ausdruckes : & bei der Ten- 
1 + 4 zu. 
peratur @® zu dem entsprechenden Werte bei 0° gegeben; dasselbe ist nahe gleich 8 säur‘ 
(14.208, wo «= 0-003665. spric 
Temp. F d-+ «03 

Luft 565° -083 -113 

592° 2.117 -158 

995° 2.693 2.785 

1216° 3-147 3-099 

Wasserstoff 418° -935 1-858 

512° -098 -023 

520° -113 036 

952° 2.760 2.721 


Messungen bei gleichen Temperaturen geben sehr naheliegende Werte, 
dass die Verwendung dieser Erscheinung zur Messung hoher Temperaturen sehr 
geeignet erscheint. W. 0. 


174. Über die Molekularbeschaffenheit der Krystalle von P. Groth (Akad 
Festrede, München. 1888). Der Vortrag enthält eine sehr lehrreiche Zusammeın- 
stellung der Thatsachen, welche zu einer Anschauung über die Grösse und Be- 
schaffenheit der Molekularaggregate, aus denen sich die Krystalle zusammensetzer. 
führen können. Es ergiebt sich allgemein, dass in einer Krystallmolekel sehr 
viele gewöhnliche Molekeln enthalten sein müssen, wie viele, bleibt zunächst 
unbekannt. Als aussichtsreichste Wege zu diesem Ziel werden die von Sohncke 
einerseits und die von Mallard andererseits verfolgten Ideenreihen angegeben, 
welche ersichtlich auf den gleichen Punkt führen und in der vom Redner darge- 
legten Weise die polymorphen Formen, welche bei zahlreichen Stoffen auftreten, 
und die zwischen den verschiedenen Formen desselben Stoffes unzweideutig vor- 
handenen Beziehungen aufzuklären vermögen. W. 0 


175. Über neue Apparate für elektrochemische Untersuchungen von N 
v. Klobukow (J. pr. Ch. (2) 37, 375. 1888). Für den Gebrauch im Laboratoriun 
giebt der Verfasser einen Rheostaten an, bei dem die leicht unzuverlässig wer- 
denden Stöpselkontakte vermieden und durch Quecksilber ersetzt sind. Dieses 
befindet sich in einem Hohlceylinder, in welchen ein mit Längsrinnen versehener 
Stempel passt. Wird dieser nach unten gedrückt, so steigt das Quecksilber iı 
den Längsrinnen auf und bewirkt einen Kurzschluss der hineinragenden Enden 
von Widerständen, die um den Cylinder gewickelt sind. Somit können letztere 
nach Bedarf aus- und eingeschaltet werden. Der Apparat dient nicht zu Mes- 
zwecken, sondern zur Stromregulierung. W. 0 


176. Einfluss der Chlorwasserstoffsäure auf die Löslichkeit des Zinn- 
ehlorürs von Engel (C. r. 106, 1398. 1888). Das Zinnchlorür wird zunächst von 
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der Chlorwasserstoffsäure Äquivalent für Äquivalent verdrängt; dann bleibt mehr 
SnCl? gelöst, und über 14 Milligramm-Äquivalente in 10 cc Chlorwasserstoff hin- 
aus nimmt die Löslichkeit des Zinnchlorürs mit wachsender Säuremenge schnell 
zu. Aus dem krystallisierten Salz SnCl?.2H?O und gasförmiger Chlorwasserstofl- 
säure erhält man bei 0° eine Flüssigkeit, die der Formel Sn Cl?. HC1.3H?O ent- 
spricht, während sich Sn Cl?.H?O abscheidet. W. 0. 
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177. Versuch über die Äquivalente der einfachen Stoffe von Delauney 
Cr. 106, 1405. 1888). Die Aquivalentgewichte können durch die Formel 


4 5? —n? dargestellt werden, wo N und n ganze Zahlen (n < 5) bedeuten. Dies 


) 


' veranlasst den Verfasser, sich die Atome des Wasserstoffs aus sechs äquidistanten 


Elementaratomen zusammengesetzt zu denken, welche um eines derselben in einer 


' Ebene rotieren, wobei die vier inneren Atome nach einer Seite, das fünfte, äus- 


serste, nach der entgegengesetzten Seite. Aus solchen Systemen sollen durch 


Eingreifen der verschieden bewegten Atome die Elementarstoffe in einer dem 


teferenten nicht verständlich gewordenen Art entstehen. Solche Agglomerationen 
haben den „Wert“ y5®?—n?, won=1, 2, 3 oder 4 ist. 
Der Verfasser schliesst diese Phantasie mit einem Hinweis, dass hiernach 


' die Chemie als ein Zweig der Astronomie angesehen werden könne. W. 0. 


178. Über ein elektrochemisches Aktinometer von Gouy und Rigollot 
C. r. 106, 1470. 1888). Zwei Kupferplatten, von denen eine blank gebeizt,- die 


" andere einerseits durch Glühen mit einer Oxydulschicht überzogen, andererseits 


mit geschmolzenem Paraffin isoliert ist, zeigen in einer Kochsalzlösung einige 


# Centivolt Differenz, wobei die oxydierte Platte positiv ist. Wird die letztere be- 


lichtet, so steigt die Differenz. Die blanke Platte ist nicht lichtempfindlich. 
Das Tageslicht bewirkt eine Differenz von einigen Centivolt, das Sonnenlicht 


" fast 0-.1V. Mit einem empfindlichen Galvanometer kann man die Wirkung einer 


Kerze auf einige Meter Entfernung erkennen. Die Wirkung ist nahezu augen- 
blicklich und findet durch das ganze Spektrum statt. Ww. 0. 


179. Verbrennungswärme eines neuen festen Isomeren des Benzols von 


| Luginin (©. r. 106, 1472. 1888). Vom Entdecker Grimmer hat der Verfasser 


eine Probe des Stoffes CH? -— C=C0-C=C- CH® erhalten. Die Verbrennung in 
der calorimetrischen Bombe machte bedeutende Schwierigkeiten und erforderte 
besondere Massnahmen. Das Ergebnis ist 10864 cal. für 1g, also 8474 K für das 


' Gramm-Molekulargewicht. Die Zahl entspricht der Verbrennungswärme des Di- 


propargyls 8536 K und ist viel grösser als die des Benzols 7760 K, wie schon aus 
der Konstitution zu vermuten war. W. 0, 


1850. Neutralisationswärme des Cyanmalonsäureesters, Acetyl- und Ben- 
zoyleyanessigesters von A. Haller und A. Guntz (C. r. 106, 1473. 1888). Der 


| Ester OH\CN)(C0O?C? H5)* giebt ein Natriumsalz CNa(CN (00°C? H>5)? und ein 


entsprechendes Baryumsalz mit 4H?0. Die Neutralisationswärme des ersteren ist 
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152 K, des zweiten gleichfalls 2 > 151-6K. Es ist eine starke Säure, welche von 
Schwefelsäure nur unvollständig verdrängt wird. Die Lösungswärme des feste, 
Baryumsalzes ist + 24 K, die des Salzes mit 4/70 beträgt —49K, die des Nı. 
triumsalzes endlich — 26 K. 

Benzoyleyanessigester, C®H®.CO.CH\CN).CO?C? HP löst sich in Natron- 
lauge mit 112 K. Wird er durch Säure niedergeschlagen, so krystallisiert der 
gefällte Ester nach zehn Minuten und entwickelt dabei 36 K. Ähnlich verhäl 
sich der Acetyleyanessigester. Die Transformationswärme ist 175 K, die Neutra- 
lisationswärme 105 K. W. 0 


181. Über die Messung tiefer Temperaturen von L. Cailletet und E 
Colardeau (C. r. 106, 1459. 1558). Um die Zuverlässigkeit des Wasserstoffther- 
mometers zu prüfen, wurden neben demselben folgende Instrumente benutzt: 1) eiı 
elektrischer Widerstand von Platin, 2) zwei Thermoelemente (Platin-Rhodiumplati 
und Eisen-Kupfer), 3) ein Platinblock zu calorimetrischen Messungen. Indem di: 
Angaben der Instrumente bei 100°, 0° und bei — 23°4, dem Siedepunkte de 
Chlormethyls, bestimmt wurden, konnten Interpolationsformeln für dieselben auf. 
gestellt werden. Diese wurden auf niedere Temperaturen extrapoliert und mit 
den Angaben des Wasserstoffthermometers verglichen. Bei — 88° und — 102" er- 


gab sich noch eine genügende Übereinstimmung (grösster Unterschied 0° 9), sı 


dass bis dahin jedenfalls der Wasserstoff nach den Gasgesetzen folgt. W. 0. 


182. Über die Anwendung des optischen Drehvermögens auf das Studium 
der Verbindungen zwischen dem wolframsauren Natron und Kali und der 
Weinsäure von D. Gernez (C. r. 106, 1527. 1888). Es wurde 1-25 g Weinsäure 
mit wechselnden Mengen der Salze auf 50 cc gelöst und bei 16° untersucht. Dabei 
nimmt das Drehvermögen mit zunehmender Menge des Wolframats proportional zu, 
bis 1 Äq., darauf weiter verzögert bis 2 Äq., darüber hinaus ab. Ebenso verhält 
sich das Kalisalz. Es bilden sich somit die Verbindungen C* H?0% + Na? Wü 
und C*H°0° + K?WO*. Das Maximum beträgt beim ersten 7°20°, beim zweiten 
s°38 in einer Röhre von 10:57 cm Länge. W. 0 


183. Untersuchung der Kältemischungen, welche feste Kohlensäure ent- 
halten von L. Cailletet und E. Colardeau (C. r. 106, 1631. 1888). Ein Ther- 
moelement, das mittelst des Wasserstofithermometers graduiert war, zeigte in fester 
Kohlensäure — 60° in der Luft, — 76° im Vakuum. Setzt man zu Äther feste 
Kohlensäure, so löst sie sich zuerst auf und die Temperatur sinkt; bei einem ge 
wissen Gehalt hört die Lösung auf, die Masse wird breiig, und hat nun eine kon- 
stante Temperatur von — 77° in der Luft, — 103° im leeren Raum. Mit anderen 
Lösungsmitteln erhält man in der Luft 

Chlormethyl — 82° 
Schwefeldioxyd — 82° 
Amylacetat — 78° 
Phosphortrichlorid — 76° 
Alkohol (absolut) — 72° 
Äthylenchlorid — 60° 
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Die letzten Flüssigkeiten lösen wenig feste Kohlensäure. Im Vakuum er- 
starren die meisten bei den von ihnen erzeugten Temperaturen. W. O0. 


184. Über eine an Regnaults Bestimmungen der Dichten elementarer 
Gase anzubringende Korrektion von J. M. Crafts (C. r. 106, 1662. 1888). Bei 
diesen Bestimmungen sind Wägungen des leergepumpten Ballons ausgeführt, welche 
wie Lord Rayleigh bemerkt (Chem. News 57, 73. 1888), fehlerhaft ausfallen, 
weil der äussere Druck das Volum verkleinert. Es war der von Regnault be- 
nutzte Ballon nicht mehr vorhanden, wohl aber ein ähnlicher. Ein Versuch über 
den Gewichtsverlust des Ballons in Wasser mit und ohne Vakuum gab eine Zu- 
sammendrückung von 0-000247 des Volums für eine Atmosphäre. Dadurch wer- 


‘den die Dichten 


Regnault korrigiert 
Luft 1-00000 3 . 0000 
Stickstoff 0-97137 0.97138 
Wasserstoff 0-06927 0.06949 
Sauerstoff 1-10564 1-.10562 
Kohlensäure 1-52910 i -52897 


185. Messung der Geschwindigkeit der Esterbildung mittelst der clek- 
trischen Leitfähigkeit von Negreano (C. r. 106, 1665. 1885). Der Widerstand 
R eines äquivalenten Gemenges von Alkohol und Essigsäure ändert sich in dem 
Masse, als die Reaktion vorschreitet, und zwar gemäss der Formel 


wo « der umgesetzte Bruchteil, R« der ursprüngliche und R der jeweilige Wider- 
stand, k eine Konstante ist. Die von Berthelot und P&an de St. Gilles früher 
erhaltenen Resultate über den Verlauf der Esterbildung werden im allgemeinen 
bestätigt; neues ergiebt sich nicht. W. O0. 


186. Thermochemie stiekstoffhaltiger Benzolabkömmlinge von P. Petit 
Ü. r. 106, 1668. 1888). In der kalorimetrischen Bombe wurde verbrannt 
Verbrennungswärme 
bei konst. Volum bei konst. Druck 
Azoxybenzol, C'? H'° N?O 15296 K 15306 K 
Azobenzol, C'? H!’ N? 15550 „, 15564 „ 
Hydrazobenzol, ©"? H!° N? H? 15980 „, 15996 „, 
Phenylhydrazin, C® H® N®H? 8052 „ 8063 „, 
Die Bildungswärmen (C Diamant) sind — 576, — 834, — 576, +337 K. 
Phenylhydrazin löst sich in verdünnter Salzsäure mit 89 K Wärmeentwick- 
lung; die Lösungswärme des salzsauren Salzes ist — 59-6 K. W. 0. 


187. Neutralisationswärme ‘des p-Phenylendiamins von L. Vignon (C. r. 
106, 1677. 1888). Eine heisse wässerige Lösung lässt Krystalle eines Hydrats mit 
2H°0 fallen. Die thermischen Ergebnisse sind: 
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Lösungswärme des Phenyldiamins 
” „ Hydrats 
C® H*N H®? + HCl giebt 
2HCl 
+1, SO: 
+ H?SO* (das Salz krystallisiert) 192 ,„ 
+ 0PC0®H 72 „ 
+2CHCO®H 84 „ 
e +1/,(C00M!: 88 „. 
” +(CO0OH)® \das Salz krystallisiert) 222 „, 
Das zweite Äquivalent Säure entwickelt weniger Wärme als das erste, namentlich 
wenn die Säure schwach ist. Das Diamin ist eine stärkere Base als Anilin. 
W. 0. 


188. Über das Molekulargewicht des Schwefels, Phosphors, Broms und 
Jods in Lösungen von E. Paternö und R. Nasini (R. Acad. de Lincei (4) 4, 
782. 1888). Die Versuche wurden nach der Methode der Erstarrungspunkte aus- 


geführt und gaben Konz. Erniedrigungskoeff. 


Schwefel in Benzol -8501 0.2564 
ie a 0-2599 0-2693 
Brom in Wasser -391 0.115 
„  „ Essigsäure 711 2513 
Jod in Benzol - 053 -151 

e 8360 -1675 

. ” 0.5599 -1875 

Essigsäure 0.8707 -2009 

Rn Fr 0.8376 -2029 

u . 0.4849 -1959 
Phosphor in Benzol 1-158 0.5526 


Die Zahlen führen zu den Molekulargrössen S®, Br?; Jod in Benzol giebt Werte, 
die zwischen J? und .J' liegen, ebenso Jod in Eisessig. Die Molekulargrösse des 
Phosphors scheint zwischen P®? und P* zu liegen. W. 0. 


189. Zur Konstitution der Lösungen von Fr. Rüdorff (Berl. Ber. 21, 1882. 
1388). Es wird die Frage gestellt, ob die in Lösung zersetzten Doppelsalze eine 
von der Konzentration abhängige Zersetzung zeigen oder nicht. Diffusionsversuche 
mit verschieden konzentrierten Lösungen ergaben am Kaliumkupfersulfat eine 
Unabhängigkeit von der Konzentration. Wenn aber eine durch Anwesenheit festen 
Salzes im Sättigungszustande erhaltene Lösung diffundierte, so wichen die Resul- 
tate ab; letzteres fand sich auch beim Ammoniummagnesiumsulfat, Chromalaun, 
Armmoniummangansulfat und Ammoniumkupferchlorid. Der Verfasser schliesst da- 
raus, dass in solchen völlig gesättigten Lösungen das Doppelsalz in unzersetz- 
tem Zustande enthalten sei, dass also kurz vor der Krystallisation die beiden 
Salze zu einer molekularen Verbindung zusammentreten. Dem Referent erscheint 
der letzte Schluss keineswegs bindend, da die Erscheinungen sich anders erklären 
lassen. W. 0. 
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1%. Über die Konstitution der Superoxyde von F. Richarz (Berl. Ber. 
1, 1675. 1888). Nach einer Polemik gegen die Anschauungen von M. Traube 
ebt der Verfasser hervor, dass nach den gegenwärtigen Valenzanschauungen die 
‚Autozonide“ Schönbeins solche Superoxyde sind, bei denen je zwei Sauerstoff- 
tome mit einander verbunden sind, während die „Ozonide“ einzeln an mehr- 
vertiges Metall gebundene Sauerstoffatome enthalten, z. B. 
Ozonide Autozonide 
0O0=PI=0 Na—0—0— Na 
O=Mn=0 
Ag=O 


FRITZ 0>. 


Dies sei der einzige wahre Kern der Traubeschen Theorie von den Sauerstoff- 
molekülverbindungen. 

Als weiterer charakteristischer Unterschied wird das thermochemische Ver- 
halten angeführt: die Ozonide entstehen unter Wärmeentwicklung, meist freiwillig, 
lie Autozonide unter Wärmebindung oder kleiner Wärmeentwicklung. 

Endlich wird unter Zugrundlegung der Anschauung, dass jede Valenzstelle 


Flräger einer positiven oder negativen Elektrizitätseinheit ist, gezeigt, dass Auto- 


onide eine positiv geladene Sauerstoffvalenz enthalten, während in Ozoniden der 
Sauerstoff nur die von ihm bevorzugte negative Ladung hat, welchem Zustande 
lie grössere Beständigkeit entspricht. 

Der Referent möchte schliesslich hervorheben, dass das charakteristisch ver- 
chiedene Verhalten der beiden Gruppen gegen Salzsäure sich gleichfalls auf die 
Konstitutionsverschiedenheit zurückführen lässt. Baryumsuperoxyd kann primär 
ıır Chlorbaryum und Wasserstoffsuperoxyd bilden, indem im Chlorwasserstoff 2H 
lurch das zweiwertige Ba ersetzt werden, 


CIH —0 cl HO 
cat Be_oO = Bet ug’ 


wihrend Mangansuperoxyd primär Mangantetrachlorid bildet, welches in Dichlorid 
und Chlor zerfällt: 

CIH 

CIH 

CIH 

CIH 

Mn Cl = Mn Cl? + Cl®, 


+ Mn ® — Muck +20, 


191. Über die elektrolytische Leitung des Bergkrystalls von E. War- 
burg und F. Tegetmeier (Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen, 1888, S. 210). 
Infolge einer früheren Beobachtung (Wied. Ann. 32, 447. 1887), dass eine senk- 
recht zur Axe geschnittene Quarzplatte, welche bei 270° zwischen Elektroden von 
Gold oder Kohle einer starken elektromotorischen Kraft ausgesetzt wird, ihre an- 
'üngliche Leitfähigkeit einbüsst, wurde untersucht, welcher Art die hierbei ein- 
tretende Veränderung ist. Es ergab sich, dass an der Anode eine Schicht grossen 
Widerstandes entstanden war, und durch Abschleifen folgeweise entfernt werden 
konnte, 

Als die Stromleitung zwischen Gold und Natriumamalgam (Anode) erfolgte, 
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blieb der Widerstand einer frischen Platte ungeändert; es handelt sich also ın 
eine elektrolytische Leitung. Quecksilber allein liess den Widerstand wie frühs 
zunehmen, ebenso, aber in geringerem Masse auch Kaliumamalgam. 

Als an der Anode Natriumamalgam, an der Kathode Quecksilber angebrac: 
wurde, fand sich nach längerem Stromschluss in letzterem Natrium vor, und zwa 
äquivalent dem im Stromkreise ausgeschiedenen Silber eines Voltameters. 

Auch kann man aus Quecksilber, Quarz und Natriumamalgam ein Elemeı 
konstruieren, dessen elektromotorische Kraft bis 1-3 Volt ist. Der Quarz ist al 
parallel der Hauptaxe ein Elektrolyt, dessen Jon Natrium ist. Senkrecht zı 
Hauptaxe isoliert er ausgezeichnet. Die Jonen können also nur parallel der Hayy: 
axe wandern. 


Auch wird der Quarz von Flusssäure in der Richtung der Hauptaxe vi« 


stärker angegriffen, als senkrecht zu derselben. W. 0. 


192. Über das Molekulargewicht der Citrakon-, Itakon- und Mesako-f 


säure, der Fumar- und Maleinsäure von E. Paternd und R. Nasini (Renli: 
della R. Accad. dei Lincei 4, 685. 1888). Die drei erstgenannten Säuren zeige 
in wässeriger Lösung etwas wechselnde molekulare Gefrierpunktserniedrigungen 
welche alle etwas grösser sind als der normale Wert. Itakon- und Mesakonsäur 
sind noch fast normal, Citrakonsäure weicht stärker ab. Ebenso zeigt Fumarsäur: 


annähernd normale Werte, Maleinsäure merklich höhere. Die Verfasser suchaf 
die Erscheinungen auf die leichte Anhydridbildung der Citrakon- und Maleinsäurf 


zurückzuführen. Dem Referenten scheint diese Erklärung sehr zweifelhaft; vie. 
mehr sind die genannten beiden Säuren weit stärker als ihre Isomeren; ihre Li- 
sungen enthalten daher mehr dissociierte Jonen, und müssen somit niedrigere Fr- 
starrungspunkte haben. W. 0. 
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193. Bemerkungen zu dem Aufsatze des Herrn Foeppl über die LeiP 
tungsfähigkeit des Vakuums von E. Edlund (Wied. Ann. 34, 786. 1888). Da 
vom Genannten erhaltene negative Ergebnis (diese Zeitschr. 2, 434) über die Leif 


fähigkeit des luftleeren Raumes wird darauf zurückgeführt, dass für Gase die Ir 4 


duktionskonstante sehr viel kleiner als für andere Leiter sein könne, W. 0. 


Bücherschan. 


Leitfaden der Physik von Dr. W. von Beetz, 9. Aufl., herausgegeben von | 
Henrici, Leipzig 1888 (354 S. Preis: .A3. 60.). 

Von diesem durch reichen Inhalt bei grösster Kürze wertvollen Leitfade 
der Physik liegt die neunte, nach dem Tode des Verfassers von J. Henrici be 
arbeitete Auflage vor. Die Vorzüge des Beetzschen Werkes sind sorgfältig er 
halten worden, indem im Sinne des Verfassers das erforderliche Neue an passen 
der Stelle eingeschaltet und mit dem Ganzen vereinigt worden ist. Der bessernde 
Hand des Herausgebers seien indessen bei einer neuen Auflage die ersten Sätz 
der Einleitung empfohlen, welche an der Klarheit, die das ganze Werk auszeichnet 
nicht den zukömmlichen Anteil haben. W. 0. 


zebrach 
nd zw 


Elener® 


ist alı 


cht zu E 
- Haug. 


axe ve 


W. 0 


esakon. \ 
(Rendic 
1 zeige 


igunga® 


suche 


einsäur 
ft; viel 
hre Li- 


jere Er 


lie Lei-F3 
3. Di 
ie Leit-Pr 
die In 
W. 0 


ı von | 


eitfada ® 


’1cı De 
iltig er- 
passen- 
‚sernden 
nn Sätze 
eichnet, 


W. 0 


Über Apparate zur Bestimmung der elektrischen 
Leitfähigkeit von Elektrolyten. 


Von 
W. Ostwald. 


(Mit 7 Holzschnitten.) 


Die täglich wachsende Bedeutung, welche die Kenntnis der Leitfähig- 
keit von Elektrolyten gewinnt, hat wiederholt Fachgenossen zu Anfragen 
nach der bequemsten und zweckmässigsten Ausführung derartiger Mes- 
sungen veranlasst, und ich nehme daher Anlass, meine im Laufe einer 
Reihe von Jahren hierüber gesammelten Erfahrungen zusammenzustellen. 

Allen bisher bekannten Methoden ist die von F. Kohlrausch her- 
rührende, auf der Anwendung von Wechselströmen beruhende, in Bezug 
auf Schnelligkeit der Ausführung und Einfachheit der Hilfsmittel weit 
überlegen; ihre Genauigkeit ist dabei weitaus genügend. Sie empfiehlt 
sich daher in erster Linie. 

Der erforderliche Apparat besteht aus folgenden Stücken: 1) Induk- 
tionsapparat; 2) Messbrücke; 3) Vergleichswiderstand; 4) Gefäss für den 
Elektrolyten; 5) Telephon und Antiphon; 6) Thermostat; der letztere ist 
zwar nicht unbedingt notwendig, erleichtert aber die Arbeit in hohem 
Grade, 

I) Der Induktionsapparat. Bei der Auswahl des Erzeugers der 
Wechselströme wird häufig der Fehler gemacht, dass man ihn zu gross 
nimmt. Nach meinen Erfahrungen sind von den im Handel vorkommen- 
den Induktionsapparaten die kleinsten, für wenige Mark käuflichen, welche 
zum kleinen medizinischen Bedarf massenhaft fabriziert werden, die besten. 
Man thut wohl, den an der Feder des Unterbrechers befindlichen Eisen- 
klotz, welcher gewöhnlich etwas zu schwer ist, bis auf etwa 1 oder 2mm 
Stärke abzufeilen, damit die Feder möglichst schnelle Schwingungen aus- 
führt. Hohe Töne werden im Telephon viel besser gehört als tiefe, und 
man kann daher bei hohen Tönen, was von grossem Nutzen für die Deut- 
lichkeit des Minimums ist, mit entsprechend geringerer Stromstärke aus- 
reichen. Da ferner reine Sinusschwingungen relativ am schlechtesten ge- 
hört werden, so entferne man die verschiebbare Messingröhre, welche 
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zwischen die primäre Spule und den Eisenkern geschoben ist, vollstän- 
dig. Der dadurch entstehende grössere Unterschied im Verlaufe ds 
Schliessungs- und Öffnungsstromes ist für die Schärfe der Einstellung von 
wesentlichem Vorteil. 

Der Induktionsapparat kann durch ein Bunsensches Chromsäur«- 
Tauchelement kleinsten Formates ausreichend bethätigt werden. Bei der 
Herstellung der depolarisierenden Lösung nimmt man zweckmässig die 
Schwefelsäure in grösserer Menge (etwa die Hälfte mehr) als vorgeschris- 
ben. Wenn man den Strom nur während der Messung geschlossen hält, 
so reicht eine einmalige Füllung bei täglichem Gebrauch für mehrer 
Wochen. 

2. Die Messbrücke. Von der „Brückenwalze“* Kohlrauschs bin 
ich wieder zu dem einfachen Rheochord zurückgekehrt, welcher bei leich- 
ter Herstellung ausreichende Genauigkeit gewährt. Nach folgenden An- 
weisungen kann ihn jedermann leicht selbst anfertigen. 

Auf ein trockenes Brett von 110 bis 120 cm Länge und 6 bis Sen 
Breite wird ein hölzerner, in Millimeter geteilter Massstab von 1m Länge, 
wie solche überall käuflich sind, derart mittelst versenkter Schrauben uni F 
untergelegter Ringe befestigt, dass er vom Brett um einige Millimeter f 
absteht. Aus starkem Messingblech biegt man alsdann einen Schlitten, F 
welcher den Massstab so umfasst, 
dass er über seine ganze Läng: 
frei gleiten kann. Der Schlitten 
liegt oben nur an den Ränder 
an und wölbt sich dazwischen un 
einige Millimeter empor; seine 
Form ist in Figur 1 gegeben. 
welche einen Querschnitt durch 
die Messbrücke darstellt. Aui 
dem Schlitten wird eine Klemmschraube angebracht; ausserdem trägt 
er den Kontakt, welcher aus einem starken Kupferdraht hergestellt wird. 
den man dort, wo er auf dem Mes 
draht aufruht, flach klopft und messer- 
artig zuschärft. Seine Form geht aus 
der Fig. 2 (Ansicht von oben) hervor: 
die mehrfache Biegung dient dazu, un 
ihm die genügende Elastizität zu geben. 
damit er beim Bewegen des Schlitten; 
stets mit dem Messdraht in Berührung 
bleibt, ohne denselben durch zu starken Druck zu verletzen. 
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Ü befestigt man an den Enden des 
3 Massstabes starke, im Winkel ge- 
i bogene Messingstücke, welche dort 
f senau anschliessen, spannt den Draht 
© darüber weg die Teilung entlang 
© und befestigt ihn schliesslich an den Messingstücken mit etwas Lot (vgl. 
“ den Längsschnitt Fig. 5). 
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Den Messdraht nimmt man zweckmässig aus etwa 0-2mm starkem 
iridiumhaltigen Platin. Neusilber ist nicht zweckmässig, da es im chemi- 
schen Laboratorium sich bald mit einem schlechtleitenden Überzuge von 
Oxyden und Chloriden bekleidet, durch welchen im Telephon beim Be- 


" wegen des Schlittens unregelmässige Geräusche hervorgerufen werden. 


Um den Draht anzubringen, 


Obwohl im allgemeinen die Platindrähte sehr gleichförmig zu sein 


pflegen, sollte man doch nie versäumen, den fertigen Rheochord zu kali- 


brieren, was am einfachsten nach der Methode von Strouhal und Barus!') 
unter Benutzung von Induktorium und Telephon ausführbar ist. 

3. Der Vergleichswiderstand. Will man sich auf das Notwendige 
beschränken, so genügen, entsprechend den Angaben Kohlrauschs, drei 
Widerstände, zehn, hundert und tausend Einheiten (Ohm oder Siemens) 
enthaltend. In manchen Fällen gewährt ein vollständiger Widerstands- 
kasten von zusammen 2000 Ohm grössere Bequemlichkeit. Ich brauche 
kaum hervorzuheben, dass die Widerstände sorgfältig bifilar gewickelt 
sein müssen, worauf indessen von den besseren Firmen ohnedies geachtet 
zu werden pflegt. 

4. Das Widerstandsgefäss. Für Flüssig- 
keiten von grossem Widerstande, z.B. verdünnte Lö- 
sungen, ist die von Arrhenius angegebene Form 
am bequemsten. Ich führe den Apparat jetzt in bei- 
stehender Gestalt aus (Fig. 4). 

Die beiden aus etwas starkem Platinblech kreis- 
fürmig geschnittenen Elektroden von 3 bis 4 cm 
Durchmesser werden mittelst Silberlot (Stück einer 
Silbermünze) und Borax an starke Kupferdrähte ge- 
lötet. Über dieselben schiebt man Glasröhren, welche 
sie möglichst eng umschliessen und kittet diese mit 
Hilfe dickflüssigen Asphaltlackes an den Drähten fest, 
wobei auch die Fuge zwischen dem Glas und Platin sorgfältig auszufüllen 


') Wied. Ann. 10, 326. 1880. 
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ist. Die Drähte werden durch einen Deckel aus Hartgummi geführt, 
welcher mittelst einer eingedrehten Rille sich unverschiebbar auf de 
Rand des Glascylinders legt, und nach unten gebogen; sie tauchen, wen 
der Apparat mittelst eines angekitteten Ringes auf seiner Tragplatte ruht 
in Quecksilbernäpfe, welche die Zuleitung vermitteln. Die feste Entfer- 
nung der Elektroden ist nach Bedarf verschieden; sie beträgt bei meincı 
Apparaten meist 1 bis 2cm. 


Für besser leitende Flüssigkeiten bedient man sich der von F. Kohl- “ 


rausch angegebenen Gefässe. 

Die Elektroden müssen, wie Kohlrausch angiebt, platiniert sein. F 
Man benutzt dazu eine sehr verdünnte Lösung von Chlorplatin und 
leitet den Strom einiger Chromsäureelemente unter mehrmaligem Stron- 
wechsel zwischen den Elektroden über; einige Minuten genügen, um die F 
Platten an den einander zugewandten Seiten mit einem samtschwarzen F 
Überzug zu bedecken. 

5. Das Telephon. Nach meinen Erfahrungen genügen die gewöhn- 
lichen Bellschen Hörtelephone den Anforderungen meist in ausreichen- 
dem Masse. Die empfindlichsten Instrumente, welche ich kennen gelernt 
habe, sind die Hörtelephone von Eriesson in Stockholm; sie übertreffen 
weit die von einzelnen Firmen speziell für Widerstandsmessungen gefer- 
tigten Telephone. 

Eine gewisse Schwierigkeit der Methode liegt für den Ungeübten 
darin, dass das vom Induktionsapparat ausgehende Geräusch die Erken- 
nung des Tonminimums im Telephon erschwert. Man kann es durch 
Überdecken oder Einhüllen des Induktoriums nur unvollkommen al- 
schliessen, und die Aufstellung des Induktoriums in einem entfernten 
Raume bringt wieder andere Unbequemlichkeiten mit sich. Am zweck- 
mässigsten erweist es sich, das unbeschäftigte Ohr durch ein metallenes 
oder gläsernes Kügelchen von passender Grösse, das „Antiphon“, zu ver- 
stopfen; man kann dann bei ganz erheblichem äusseren Lärm noch recht 
gute Messungen machen, wenn man gelernt hat, das Telephon mit guten 
Schluss an das Ohr zu drücken. 

Der Thermostat. Da der Temperaturkoeffizient der meisten Elck- 
trolyte etwa 2 Prozent pro Grad beträgt, so ist eine scharfe Temperatur- 
bestimmung für die Genauigkeit der Messungen von grosser Bedeutung 
Am zweckmässigsten ist es, stets bei einer und derselben Temperatur zu 
arbeiten, und diese mittelst eines Thermostaten herzustellen. 

Nach sechsjähriger mannigfaltiger Benutzung thermostatischer Vor- 
richtungen bin ich jetzt bei der folgenden Form stehen geblieben, welche, 
wenn die äussere Temperatur nicht allzu sehr schwankt, eine Konstanz 
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von + 0°05 gewährt. Auf den Boden eines Wasserbades von passender 


Grösse (Inhalt zwischen 21 und 201), am zweckmässigsten von emaillier- 
tem Eisenblech, wird das cylindrische Gefäss A des Temperaturregulators 


A selegt, welches in einen aufrechten Hals ausläuft, der über den Rand des 


en 


"schobene Gummidichtung wasserdicht ver- 
2 bunden. 


/ oder Dampf, welche beide vom Barometer- 
J stande abhängige Temperaturen geben, son- 
’ dern eine etwa zehnprozentige Lösung von 


Wasserbades rechtwinklig abgebogen ist (Fig. 5). 
Mit diesem Halse wird die U-förmige 
Reguliervorrichtung durch eine zwischenge- 


Die Füllung des Gefässes ist nicht Luft 


Chlorcalcium, welche sich gleichförmiger und 
bei niederen Temperaturen stärker als Was- 


} ser ausdehnt. Die durch den Temperatur- 


2 wechsel bedingten Volumänderungen der 


° Flüssigkeit wirken auf das Quecksilber des 


* wöhnlichen Prinzip eingerichtet ist. Der 
einzige, freilich für die Empfindlichkeit des 
/ Apparates entscheidende Unterschied besteht 
) darin, dass die Öffnung der Gaszuflussröhre 


Regulators (Fig. 6), welcher nach dem ge- 


nicht wie gewöhnlich schief, sondern völlig 


gerade abgeschnitten ist. Es genügt alsdann 
‚ eine sehr kleine Veränderung des Queck- 


silberstandes, um eine sehr bedeutende Än- 

Jerung der Ausflussöffnung zu bewirken. Zur 

Verhinderung des Auslöschens wird eine sehr 

kleine seitliche Öffnung in der Gaszufluss- 

röhre angebracht. 

Um die Temperatur im ganzen Bade Fig. 6. 

sleichförmig zu machen, dient ein Rührwerk, 

welches aus einer horizontal liegenden Windmühle besteht, die ein System 
von vier im Wasser umlaufenden schmalen Schaufeln in Bewegung setzt. 
Die Windmühle wird durch den vom Thermostaten aufsteigenden warmen 
Luftstrom bewegt; genügt dieser nicht, so’lässt man unter der Mühle ein 
Hilfsflämmechen brennen. Um eine möglichst grosse Beweglichkeit zu er- 
zielen, wird die senkrechte Axe des Rührwerks aus einer leichten Glas- 
röhre hergestellt, welche in eine Stahlspitze (starke Nähnadel) ausgeht, 
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die in einem Achathütchen, wie solche für Kompassnadeln benutzt wer- 
den, läuft. Dicht unter der Windmühle, die möglichst leicht aus Draht 
und Papier zu konstruieren ist, wird die Axe durch eine Führung, ein 
rein gebohrtes Loch in einer dünnen Messingplatte, gehalten. Es mus 
Acht darauf gegeben werden, dass die Axe gut vertikal steht, da sie sich 
sonst nicht regelmässig bewegt. 

Ein falscher Boden aus weitem Drahtgeflecht gestattet, die zu wär- 
menden Gefässe etc. in geeigneter Tiefe aufzustellen. 

Um der Verdunstung des Wassers bei höheren Temperaturen vorzu- 
beugen, übergiesst man es mit flüssigem Paraffin. 

Die Anordnung der Apparat: 
Ds ist in dem beistehenden Schema (Fig. 7) 
dargestellt. Die Verbindungen der Ap- 
parate 1, 2 und 3 müssen aus recht 
starkem Kupferdraht gemacht sein. 

Die Ausführung der Messun- 
gen geht, wenn die Flüssigkeiten vor- 

bereitet sind, sehr schnell vor sich. 

I. Widerstandskasten, 2. Widerstandsgefäss und Wenn es sich um die Untersuchung 

Thermostat, 3. Messbrücke, 4. Telephon, i Eu 

5. Yscheiemunk. €. Inlikänikten, desselben Stoffes in wechselnden Ver- 

Fig. 7. dünnugen handelt, so stellt man letztere 

am einfachsten in dem Widerstandsge- 

fäss selbst her, indem man mit Pipetten genau bekannte Mengen der vor- 

handenen Lösung entfernt und durch Wasser, welches im Thermostat 

zweckmässig auf die Versuchstemperatur vorgewärmt worden ist, ersetzt. 

Soll dagegen eine Anzahl vorhandener Flüssigkeiten untersucht werden, 

so stellt man die Gefässe, in denen sie aufbewahrt werden, rechtzeitig 

vorher in den Thermostaten, um mit der Temperaturausgleichung keine 
Zeit zu verlieren. 

Das Telephon zeigt gewöhnlich kein absolut scharfes Minimum aı 
einem bestimmten Punkte, wohl aber kann man sehr leicht zwei nahe 
(0-5 bis 2 mm) liegende Punkte ermitteln, an welchen der Ton gleich 
deutlich anzusteigen beginnt; die Mitte zwischen diesen Punkten ist der 
gesuchte Ort, der sich nach einiger Übung leicht auf 0-2 bis 0-3 mm be- 
stimmen lässt. Nun hat in der Mitte der Messbrücke die Änderung der 
Einstellung um 1 mm eine Änderung der zugehörigen Leitfähigkeit un 
0-4 Proz. zur Folge; die oben angegebene Grenze gestattet somit eine Bestin- 
mung der Leitfähigkeit auf 0-1 Proz., eine für die vorliegenden Zwecke völlig 
ausreichende Genauigkeit. Sollte einmal das Minimum undeutlicher werden, 
so hilft gewöhnlich erneutes Platinieren dem Übelstande vollkommen ab. 
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Die Berechnung der Messungen geschieht nach der Formel 
A v.a 
Hierin ist: w.b 
« die molekulare Leitfähigkeit, 
» Das Volum der Lösung, welches ein Gramm-Molekulargewicht 
des Elektrolyts enthält, in Litern, 
: der eingeschaltete Vergleichswiderstand, 
« die linke, 
b die rechte Drahtlänge der Messbrücke bis zur Kontaktschneide, 
/; die Widerstandskapazität des Messgefässes. 
Um % zu bestimmen, benutze ich eine „4-normale Chlorkaliumlösung, 
welche nach Kohlrausch die molekulare Leitfähigkeit 112-2 bei 13° 
und 129-7 bei 25° besitzt. Macht man eine Messung an derselben, und 
setzt in die obenstehende Gleichung links den eben angegebenen Wert, 
rechts die gemessenen Werte, so ergiebt sich %. Es empfiehlt sich, diese 
Bestimmung von Zeit zu Zeit zu wiederholen. 
Benutzt man einen vollständigen Widerstandskasten, so stöpselt man 
zweckmässig solche Widerstände, welche zu dem Volum v in einem ein- 
fachen Verhältnis stehen; man spart sich dadurch viel Rechnung. 


Die Verhältniszahlen — sind für einen Messdraht von 1m Länge von 
a 


Obach berechnet worden; die von ihm herausgegebene Tabelle lässt sich 
zweckmässig benutzen. Eine abgekürzte Tabelle, die herausgenommen 
und auf Pappe gezogen werden kann, ist dem gegenwärtigen Hefte bei- 
gegeben, 

Schliesslich ist noch ein Wort über die Berücksichtigung der eigenen 
Leitfähigkeit des benutzten Wassers zu sagen. Man bestimmt dieselbe 
in gleicher Weise, wie die einer Lösung, und berechnet nach der Formel 
den Wert, den sie für jedes benutzte Volum » der Lösungen annimmt. 
Die so erhaltenen Korrektionszahlen müssen von den unmittelbar gefun- 
denen molekularen Leitfähigkeiten der Lösungen in Abzug gebracht werden. 


Leipzig, physikalisch-chemisches Laboratorium. Juli 1888. 


Einige Bemerkungen über die Lösungs- und 
Verdünnungswärme.!') 


Von 
P. Duhem, 
Maitre de conferences an der Fakultät der Wissenschaften zu Lille. 


$ 1. Einleitung. 


Im Jahre 1858 hat G. Kirchhoff in seiner berühmten Abhandlung‘) 
zuerst die Prinzipien der Thermodynamik auf die Wärmeerscheinungen 
angewandt, welche die Lösung eines Salzes in Wasser begleiten. Diese 
Anwendung hat ihn zu einer ebenso interessanten wie unerwarteten Be- 
ziehung geführt; es ergab sich, dass man die Verdünnungswärme einer 
Salzlösung berechnen kann, wenn man weiss, wie der Dampfdruck der- 
selben mit der Temperatur und der Konzentration sich ändert. 

Die Formel hat folgende Gestalt. 

Bezeichnet man mit Adm die Wärmemenge, welche sich beim Zusatz 


der Wassermenge dm zu einer gegebenen Lösung bei der Temperatur 7 


entwickelt; mit » den Dampfdruck dieser Lösung bei der Temperatur 7, 
welcher eine Funktion der Temperatur 7 und der Konzentration s der 
Lösung ist; mit x den Dampfdruck des reinen Wassers bei derselben 
Temperatur; mit A das Wärmeäquivalent der Arbeitseinheit; mit R die 
Gaskonstante; mit w das Molekulargewicht des Wassers, so ist 

AR 


0) p 
N a Er: 
Ami = -7 N 7109. nep. 


Hierbei ist erstens vorausgesetzt, dass bei der Temperatur 7’ und zwischen 
den Drucken » und x der Wasserdampf sich wie ein vollkommenes Gas 
verhalte, zweitens wird das spezifische Volum der Flüssigkeit gegenüber 
dem des Dampfes als verschwindend klein angesehen. 

Lässt man nur die letztere Annahme gelten, und bezeichnet man mit 


') Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers vom Herausgeber W. O. 
*) Über einen Satz der mechanischen Wärmetheorie und einige Anwendungen 
desselben. Pogg. Ann. 103, 1858. Ges. Abhandl. S. 485. 
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‚ das spezifische Volum des Wasserdampfes unter dem Drucke p und bei 
er Temperatur 7, so gilt, wie ich bewiesen habe !) 


nn dp u 2] 
ı) flo 2-17 ds. 


' 

An hat versucht, die Formel von Kirchhoff auf die Lösungswärme der 
salze auszudehnen. Indessen hat sich die Formel in dieser Anwendung 
nit der Erfahrung nicht in Übereinstimmung gezeigt. Auch habe ich 
nachgewiesen, dass eine solche Ausdehnung theoretisch unzulässig ist, und 
abe die Formel angegeben, welche die Lösungswärme der Salze darstellt. 
" Wenn man in einer Lösung von der Konzentration s eine Menge dm 
les Salzes bei der Temperatur 7 auflöst, so hat die verbrauchte Wärme- 


Anenge den Wert Ldm und es gilt 


i a #2 N, r ‚dp „od (v dp | File md P dlog.nat.S 
m 4 ale -Ter IP) Cilee 1 Z. Tas y ua 


Hier bedeutet s die Konzentration der bei der Temperatur 7 gesättigten 


Lösung; P den Dampfdruck dieser gesättigten Lösung; 3 ist der Wert 


hy) 
ävon z für s—=S$; V endlich ist das spezifische Volum des Dampfes bei 
ur 


der Temperatur 7 und dem Drucke P. 


Man wird somit zu folgendem Satz geführt: 

Ist ein Salz in Wasser nur bis zu einer bestimmten Grenze 
löslich, und vernachlässigt man dem spezifischen Volum des 
Wasserdampfes gegenüber das des flüssigen Wassers und des 
festen Salzes, so kann man stets die Lösungswärme einer be- 
stimmten Salzmenge in einer bestimmten Wassermenge be- 
rechnen, wenn man folgende Werte kennt: 

l. Die Beziehung zwischen der Temperatur, der Konzen- 
tration und dem Dampfdruck der Lösungen; 

2. Die Beziehung zwischen der Temperatur, dem Druck 
und dem Volum des Wasserdampfes; 

3. Die Gleichung für die Löslichkeitskurve des Salzes. 

Ist der Stoff im Wasser in allen Verhältnissen löslich, so ist die For- 
mel (2) durch die folgende zu ersetzen: 


( pP 7 A 2] 
oO) L= A f E 2 T, r\ „= ) ds. 


') P. Duhem. Sur quelques formules relatives aux dissolutions salines, Ann. 
scientif. de l’Ecole Norm. sup. (8) 4, 381. 1887. 


P. Duhem 


Schliesslich kann man unter denselben Voraussetzungen die spezifisch. 
Wärme der Lösung berechnen. Sei y die spezifische Wärme einer Lösung 
aus m, Gewichtsteilen Wasser und m, Teilen Salz. Setzen wir 


tun; 
len 


N, 
Ss — 
nt, 


und seien e, und c, die spezifischen Wärmen des reinen Wassers und ds Blyd 
festen Salzes; dann ist aus: 


2: "dp, T 
(4) (m, + m,)y=m, ec, + m,c, — A Tr Im, fr‘ u ds wel 
u stel 
”op(s,T) ,| 
1 nf y Ns ds|. 


DI 


Am Schlusse der Abhandlung, in welcher diese Formeln bewiesen wurden, ® er 
sagte ich: 

„Man sieht aus dem Vorhergegangenen, dass die Theorie der Lösungen 
in ihrer bisherigen Form mehrere ungenaue Formeln enthielt, welche aui 
die wichtige Beziehung gepfropft waren, welche Kirchhoff zwischen der 
Verdünnungswärme und dem Dampfdruck von Salzlösungen aufgestellt 
hatte. Die Widerlegungen, welche diesen irrtümlichen Formeln von Seiten 
der Erfahrung zu Teil wurden, hatten möglicherweise einzelne Physiker 
auf den Gedanken gebracht, dass auch die Theorie von Kirchhoff un- 
genau sei. Wir wissen gegenwärtig, dass es anders ist. Es bleibt nicht 
nur die Bedeutung der Kirchhoffschen Beziehung unvermindert, sonden 
die strenge Anwendung der Thermodynamik erlaubt dazu, analoge For- 
meln für die Lösungswärme und die spezifische Wärme der Salzlösungeı 
aufzustellen. Und man kann versichert sein, dass die neue Theorie nicht 
mehr in Widerspruch mit der Erfahrung geraten wird, wenigstens was 
solche Lösungen anbelangt, die den ausdrücklich von der Theorie voraus 
gesetzten Bedingungen entsprechen, d. h. ohne chemische Wechselwirkung 
zwischen dem Gelösten und dem Lösungsmittel sind.“ so 

In der vorliegenden Arbeit soll nun diese letzte Einschränkung au-f tr: 
gehoben werden. Wir werden sehen, dass die Formeln (1), (2), (3) und 
(4) richtig bleiben, wenn man auch irgend einen chemischen Vorgang 
beim Auflösungsprozess annimmt. Um diesen Satz zu beweisen, wählen 
wir zwei Typen chemischer Vorgänge, indem wir annehmen, dass erstens 
das Salz bei der Auflösung vollkommen in einen wasserhaltigeren Stof 
übergehe; zweitens, dass es nur teilweise sich mit Wasser verbindet. All: 
mehr oder weniger verwickelten chemischen Vorgänge, welche wir zwischen 
dem Salz und dem Lösungsmittel annehmen können, führen zu Betrach- 
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tungen, welche denen, die wir beim Studium dieser beiden Typen anstel- 
len werden, vollkommen ähnlich sind. 


s 2. Das Salz hydratisiert sich vollständig bei der Auflösnng. 


Wir nehmen an, dass das Salz sich bei der Auflösung vollständig 
hydratisiert, und dass es sein Wasser vollständig verliert, wenn es sich 
Jausscheidet. Es verbinde sich eine Molekel des Salzes vom Gewicht «, 
| mit % Molekeln Wasser, jede vom Gewicht w,. Wir betrachten ein System, 
| welches aus m, Wasser und m, des wagserhaltigen Salzes in Lösung be- 
"steht. Setzen wir 


m m 
1 h De! : 2, 


 E-— , 1 
mM; m n 


so ist » die wahre Verdünnung und s die wahre Konzentration 
I der Lösung. 


Die Gesamtmenge des een 2 verbundenen) Wassers ist 


m, 


m;. 


w Bi W, 
Die Menge des wasserfreien Salzes ist 
kw, 


w+ kw, 


; Setzen wir 


w, + kw, 
kw, 
w, + kw, 


so ist 7 die scheinbare Verdünnung, 6 die scheinbare Konzen- 
tration der Lösung. 
Zwischen den Grössen 7, 0, h und s bestehen die Beziehungen: 


w W,‘ 
—k at k 3 \ 
A w, + (1 + “ 


$ 


=> 


(1 IHR) Has 


Das System soll ausserdem die Menge u, PR festen Salzes enthalten; 
» sei der Druck, 7’ die Temperatur, ®, (p, 7) sei endlich das thermo- 


INERTURE U ETOGEN 


TEEN TEE IE 
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dynamische Potential für die Masseneinheit des Salzes bei der Tempen. 
tur Tund unter dem konstanten Drucke p. Das thermodynamische Poten- 
tial des Systems hat dann folgende Gestalt 


v=m,F, (sp, T)+m,F,(s,p, T)+ u, ®,(», T) 
und es soll die Bedingung des Gleichgewichts eines solchen Systems g.. 
sucht werden. 
Wenn die Menge du, des festen Salzes sich auflöst, so nimmt «, un 


w W;\ wir 
— du,, m, um —k-” du, und m, um (1 +k du, zu; die Ändern: & 
w w 
von hat den Wert ' ' 


1l+% ”) F,(s,9, T)—k . F,(s,», T)— #,(», r) du, 
1 1 


| 


\ 


d y= 


r/ 
| 
OF (s,p, 
in 2) 45 


dF,(s,p, Das 
ds a Mn 


-h In 

Nun ergeben die wohlbekannten Eigenschaften des thermodynani- 
schen Potentials der Lösungen 

„F(&»T) | 6F(smT) _ 


Tee 0. 


Somit ist die Bedingung des Gleichgewichts, bei welchem dp—=0 wird, 
N ’ 
(7) (1 +%k =) F\, (sp, T)—k . F,(s,p, T) — 9, (», T)=0. 
w, w, 


Für jeden Wert von p und 7 bestimmt diese Gleichung den Wert 
der wahren Konzentration s und daher auch den der scheinbaren Koı- 
zentration 6, welcher dem Gleichgewicht entspricht. Es ist die Glei- 
chung der Löslichkeitskurve des Stoffes. 

Die Lösung sendet Dampf aus; man kann auf ähnliche Weise (ie 
Bedingung des Gleichgewichts zwischen Lösung und Dampf aufsuchen. 

Es sei 9,(», T) das thermodynamische Potential für die Massenein- 
heit Wasserdampf beim Druck p und der Temperatur 7. Wir finden dann 
die Gleichgewichtsbedingung 
(5) F,(s,p, T)— 9,(», T)—=0. 


Dies ist die Gleichung für die Dampfdruckkurve einer Lö- 
sung von der Konzentration s. 

Die eben gegebenen Gleichungen sind völlig streng. Wir wollen nu 
einige angenäherte Relationen einführen. Dazu sollen zunächst die Grössen 
0) r al h) r m 
5 (sp, T) und 55 F,(s,», T) 


bestimmt werden. 


tion 


und 
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mpera- Sei x das thermodynamische Potential einer Lösung aus m, Salz und 
Poten- Wr, Wasser. Wir haben rg 8% 
F= =. 
dm, dm, 
öF RL 28x BR, 
op  dm,dp dp dm,dp 


und daher 


Ist V das Volum der Lösung, so ist 
0% 
’ 08» 


un 
derung =V. 
f Ist « (s,p, T) das spezifische Volum der Lösung von der Konzentra- 
tion s bei der Temperatur 7’ und dem Druck p, so wird 


V=(m, +m,)u(s,»,T) 


"und daher 
BI 


oV du(s,p, T) ds 
= S,/ %; } be —_ _ ’ 
ynanıi- dm, re ds dm, 
aV p ‚vuls,p, T) ds 
ne (5,9, 7) + (m, + m,) vr u 
Anderseits ist 
EB Be RER... VW s 
wird Om MO m 
3 oF, i „ou(s,P, T) 
| und somit sr u(s,p, T)-+(1+s) 
ı Wer or, 2 du(s,p, T) 
n Kon- E 9) dp ge ao T)—s(l + s) ds 


Glei- r 


) u 
Diese Gleichungen zeigen uns, dass N " und >> Grössen gleicher 
p 8» 


; Ordnung wie das spezifische Volum «(s, p, T) der Lösung sind. Somit wird 
man in allen Fragen, bei denen die Vernachlässigung des spezifischen 
Volums statthaft ist, F, und F, als unabhängig vom Druck behandeln 
können. Ebenso ist, wenn das spezifische Volum des festen Salzes ver- 
nachlässigt werden kann, g, als unabhängig vom Druck anzusehen. Bei 
diesem Grade der Annäherung erhalten die Gleichungen (7) und (8) die 
r Lö- 8 Gestalt 
(10) [ 1 + k 
w, 


(il) F,(s, 7) — 6,(», T) =0. 


ise di 
hen. 
genein- 


n dann 


)F& DÜRFT) ND=0. 
1 


en nun 
rrössen 
Die Gleichung (11) führt zu einem wichtigen Schluss; sie giebt 

daF,(s, T) 86,(», T)dp 

hR Ki dp Ös 
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oder, wenn man das spezifische Volum des Dampfes v(p, T) nennt, un 
unter Berücksichtigung, dass 
89,(», T) 
dp 


afF,(s, a ; 
(12) = =0(B, T); 


—=v(»,T), 
die Gleichung 
ar 


Es soll hiervon zunächst Anwendung auf die Verdünnungswärne 
gemacht werden. 

Erfährt ein System, dessen thermodynamisches Potential ® ist, eine 
isothermische Änderung, so entwickelt sich eine Wärmemenge @, deren 
jetrag 
u r dQa=— Ad (— 1? 2) 

7 


ist. Betrachten wir insbesondere ein System, welches ausser der Lösung 
aus m, Salz und m, Wasser noch w, reines Wasser enthält, dessen therms- 
dynamisches Potential 9, (7) ist, so wird das Potential des Systems sein 


P—=m F,(, T)+m,F,(s, T)+ u9;(T). 
Es gehe nun die Menge du, Wasser in die Lösung über, dann ändert 
sich ® um d®=[F,(s,T) — 9,(T)]au,. 


Dabei wird eine Wärmemenge A(s, T)d«, entwickelt: A(s, 7) ist die Ver- 
dünnungswärme. 


Nach (13) folgt 
(5, du, = —Ad$B+A Ta P), 
woraus nach (14) folgt 
A(s, Ken; (T) Tann ei 


Da nun offenbar E u Be 
F,(o, ae )» 


»° F,(s,7)] 


so folgt en=—Afls, F,(, 7J—7 ST 3s ds, 


und gemäss un 


A(s, 1 = Aflecn 1) T Pe v(D; ny.|jas 


Man sieht leicht, dass wenn man mittelst (6) die Grösse s durch 6 aus 
drückt, man zum Ausdruck gelangt 
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P hy7) Ö dp]| 
) 67T --Afl “rt, ie T 24 1 
> arte, “R a I;6 oT (, ; er 
Spies ist die Formel, zu welcher ich in der oben erwähnten Abhandlung 
Jfür den Fall gelangt war, dass das Salz sich nicht hydratisiert. Sie ist 
hiermit auf den Fall ausgedehnt worden, dass das Salz sich vollständig 
ydratisiert, wenn es sich auflöst. 
Nimmt man an, dass der Wasserdampf dem Gesetz von Mariotte 
Jund Gay-Lussae folgt, so gilt, wenn A die Gaskonstante ist, 
ni R T 
v2. M = 
v(p, T) 0, p 
Ist noch AI(T) der Dampfdruck des reinen Wassers, so giebt die 


2 „benstehende Formel 


ART p 


= 3 > ra 
16,N-— ER TE „(log ‚2)= Er 
10, "u } 


0, r = ‚log. ? 


ir 
> Dies ist die Formel von Kirchhoff. 

Ich gehe nun zur Berechnung der Lösungswärme über. Löst man 
in der Lösung noch die Salzmenge du, auf, so beobachtet man einen 


dQ=L(s, T)du,, 


wo L(s, T) die gesuchte Lösungswärme ist. 
D: as System möge u, festes Salz, m, hydratisiertes Salz und m, Was- 


) ser enthalten. Ist ® das thermodynamische Potential, so ist 


ap 


L(s, Tyam,— 44(® — Tr ). 


Nun hat man 


$®—=m, F, (s, T)+m,F,(s, T)+u,9,(T). 


m „Ww 
In der fraglichen Lösung nimmt «, um — du, zu, m, um du, 1 +K 2) 
1. 
und m, um — K" ?du;: man hat also 
0 


d$=| ir“ :)F, (s, n—-x, 6 DT) an. 


4 ds 
sdoT 


Daraus folgt 


Le D=AK +14 KR), ||v@ N) 


T „Ws „w,;\ ıj „op 8 ” dp|| 
1 ’ ” = . 4 Pr} ı% 4 
afRı (1+ K.) "(TS —T,|r(T) ds 


sı\ ds.| 


und weiter 


EST 


-_ 


ur "ah iu s u 
Re 2 an [ag® - 
. r 2 RT ° . 
nn BE z ” 
TE en Tr EEG FE ai - Se ? 
—. _— + N 
- ” ui = 
w 5 - n 
> er . R 


ET TETBEETR, 5 GIEZEETEBETGI TEEEER 
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L(s, 1) = A N 1+K =) [r, (s 1) — re N] 


xl Pe. re] _ [v (nm- m(T 1. 


Sei $ die Konzentration der gesättigten Lösung bei der Temperatur 
T. Die Gleichung (10) giebt 


ry ‚W;\ ‚ Ym w r ’ 
a m=(1+K" *)F(8,7) KU F,&,T) 
1 
d9,(T) DRS, T) _K%dFr(S,T) 


oT (1 + w, oT w; T 


/ „w\OF, (8, Tr) \ ‚wdF,(S, T) ds 
+ (I+K EV oT MN oT IF 


Man hat somit |, Br 7 Fr (sT 
Mn ‚w\[OF,(s,T) „OF, (s ] 
KT) - fi \(I+K .)) u re 
“, [dF,(s, T) ee, 
| > - N Ya 
OF, (S,T) „w,AF,(S, 7 ds 
BB N 88 dT 
‚Ps T) DR, T) 
Ös Os 
PT)  , „0 
a RT), 


iR 


w, 


A (i +K<2) 


w, 


Wegen =0 


und 


[ „-w, 
ft Ls,N)=A ‚KR u: 


BAUER: U 
af (1+K° EN Tal 


Ersetze 'n wir wieder s mit Hilfe von (6) durch o, so folgt 


. m = a >» ’y' dp dlog. > 
BRREn Bi x» dT 


1 v(p,T) 4 do, 
wo I die schrie a der gesättigten Lösung und P der 
Dampfdruck der Lösung von der Konzentration & bei der Temperatur T ist 

Auch diese Formel stimmt vollkommen mit der Formel (2) überein, 
welche ich in der angeführten Abhandlung für den Fall entwickelt habe. 
dass das Salz sich nicht mit Wasser verbindet. Sie ist daher auch für 
den Fall gültig, dass das Salz sich völlig hydratisiert. 


ıperatur ie 


pP der 
ır T ist 
iberein, 
t habe, 
ıch für 


© und daher 


FF 
| Nun hat man F,(s, T)=g;,(T)+ & 
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Es sollen dieselben Rechnungen auf die spezifische Wärme der 
Lösung angewendet werden. 


Ist /’ die Wärmekapazität eines Systems, dessen thermodynamisches 


Potential bei dem konstantem Drucke p den Wert & hat, so hat man 


v2 
aT! 


jetrachten wir eine Lösung aus m, hydratisiertem Salz und m, Wasser; 


T=—AT 


' ihre spezifische Wärme sei y. Man hat 


= (m, + m,)7; 
P—=m, F,(s, T) + m, Fy,(s, T) 
12: »#F,(sT7) 0? F,(s,T 
(m, + m,)y(s, TJ)=—A1 Im, Se Ana — Me — SE \ 
‚(5 T) 


Yg ds. 


jenutzt man (12) und bemerkt man, dass die spezifische Wärme 


3 les Wassers c, den Wert hat 


| so findet man 


„F(sT)_ _ 
A1 a 
Nun hat man ferner en (& rn), 
B ‚m v rm 5 5, 
F, (s, T)=F,(8,T) ö 
ar, (S, T) $ BEST 
Ss - y - Is — 


woraus mittelst (10) und (12) folgt 


und 


Ss 
.Ww.\ .. z = win 20 58 u, 8 
1 16 DH DHRS BDA FO Nyg ds 
Weiter gilt 


YF,(s, T) d 
F,(8, T)=F, (0, n+[ 2 ds Pi (7) 7, 


0 


so dass schliesslich wird 


/ N i EM „Ws £ Kw . 
(14 K)F (= gpT)+K,WelT)+ ”, fon? ds 
1’ 1 


o 


| 708 ) „cp 5 
HflR +( I+K- ")|eanyna 
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Bemerkt man, dass die spezifische Wärme des festen Salzes ist 


so findet man 
‚%, 
DF (51 ra 
TÄRTE arg 
( 
I+K,, 
u. 


ry 0? 
11] 


Man hat schliesslich 


(1 +K' „m + K" m, 2 
(m, + m,)y= = + i ge c, 
1 +22 8 4X 
0, w, 
A +K” m + Rn Er 2 f 


e „op 
wen AT fo) Pas 


m, 


37%. fixe + I+K" “ | v(», T) 2 ds. 
1+ K” 

Sei u, das ih des (freien und gebundenen) Wassers, w, das des 
wasserfreien Salzes, so lässt sich die obenstehende Gleichung schreiben 


S N 
(18) (stammt + — mAT fon yine 
[77 


v 


— u, AT ‚ae far 1) SP do, 


Auch die Formel (3) der oben erwähnten Abhandlung findet sich auf 
Salze ausgedehnt, welche sich bei der Lösung mit Wasser verbinden. 

Man sieht somit, dass alle Formeln, welche für Salze bewiesen wor- 
den sind, die in der Lösung wasserfrei bleiben, richtig bleiben für Salze, 
welche sich vollständig mit Wasser verbinden. Vorausgesetzt ist dabei, 
dass man in den Formeln die wahre Konzentration durch die scheinbare 
ersetzt. | 


s des 


ben 


h auf 
. 
wor- 
Salze, 
dabei, 
nbare 
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$ 3. Das Salz verbindet sich teilweise mit Wasser. 
Ich will nun den Fall untersuchen, dass das Salz bei der Auflösung 
sich teilweise hydratisiert. 
Die Lösung soll m, Wasser, m, wasserfreies und m’, wasserhaltiges 
Salz enthalten. Letzteres enthalte auf jedes Molekulargewicht w, noch K 


/\Molekulargewichte Wasser «,. 


Das thermodynamische Potential der Lösung hat bei der Tempera- 


tur T und dem konstanten Drucke » den Wert 


P— m, F, (m,,m,',my,P, T) + m, F, (m, m, ‚m,,», T) 
+ m, F, (m, ‚m, ',m,,p, T), 
wo F\, Fund F, homogene Funktionen vom Grade O in Bezug auf m,, 
m, und m, sind. 


Es soll nun eine unbegrenzt kleine Hydration in der Lösung stattfinden. 


„Ww, W;\ 
' Dann wird m, um — dm, , m, um —K "dm, und m,’ um (1 +K * ‚dm, 
: w \ w 

N 1 


zunehmen. Die Zunahme von # ist also 


dP—= K + K': IF F, 
\ 1/ 


| Die Bedingung des Gleichgewichts zwischen Lösungsmittel und Salz ist 


w w a 
(19) +K=#)F'— ,—-K2®R—0. 
N (1 re u e i nn; Mi 


ey 
Setzt man Ss Ss , 

a M, 
so hat sie die Form 


(20) s—%(s,9,T). 


Nun sei die Lösung in Berührung mit festem Salz. Man sieht leicht, 
dass man alsdann ausser (19) die Bedingung hat 
\ 2] ) F, 7 $ı “ 
welche von der Form ist 
22) 9(85,9, T)=0. 

Die Gleichungen (20) und (22) zeigen zusammen, dass beim Gleich- 
sewicht die Lösung eine Zusammensetzung hat, welche nur von der Tem- 
peratur und vom Druck abhängt. 

Der Dampfdruck der Lösung wird bestimmt durch 

F,=0. 

Es soll nun der Ausdruck für die Verdünnungswärme gefunden 

werden. 


37* 
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Das System sei in Berührung mit «, Wasser. Sein thermodynan. 
sches Potential hat den Wert 


?=mF,+mF +mF,+ u 9. 


Geht du, Wasser in die Lösung über, so entwickelt sich eine Wärmemeng: 
Adu, = — Ad (® — at 

Nun ist aber | 
dP=F,dm, + F,'dm,'+ F,dm, — 9, du, 


was, wie leicht zu sehen, geschrieben werden kann 


d0=(F,— du + |(1 + K” :) F, —F -KuR, ‚le un 
w, 3 

oder aber, nach (19) d®=(F, — y,)du | 

Daraus folgt 5 ua 

ıF: |. 


Br T 
Ersetzt man in F, nach (20) s’ durch seinen Wert in s, so wird F, 
eine Funktion %, (s, 7’) und (23) wird 
9%, (8, Bi „OP. 
ds r3 s 
Da offenbar Ps (M) —=vy,(0,T), 


(24) 


‚dp 
os 15 


so folgt i= fl 


m . ; m 
Dem Wert s des Verhältnisses -' 


Konzentration 


entspricht ein Wert 6 der scheinbaren 
2 


(25) Ge + 1 . ® 


I+K“ 


n 


Man sieht leicht, dass die vorige Gleichung auch geschrieben werden kanı 


ER 4 dp 1 % / dp | 
(26) r fl: 3 Tarlrı „)\ds 


Das ist die Ausdehnung der Gleichung (2) auf solche Salze, welche sich 
in ihrer Lösung teilweise hydratisieren. 

Auf ähnliche Weise beweist man die Gültigkeit der Formeln für die 
Lösungswärme und die spezifische Wärme der Lösungen. 


Iynani- 
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vird F, 


n kann 


je sich 
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Allgemeine Bemerkungen. Zustandsänderungen eines Stoffes 
in der Lösung. 


Wir haben soeben an zwei Beispielen gesehen, wie die von mir ge- 
scbenen Formeln für die Verdünnungs- und Lösungswärme und die spe- 
zitische Wärme der Lösungen auf Fälle ausgedehnt werden können, in 
welchen chemische Verbindung zwischen dem Salz und dem Lösungsmittel 


Platz greift. Wir können auf ähnliche Weise die Fälle behandeln, in 
/welehen die chemischen Vorgänge von verwickelterer Beschaffenheit sind. 


Indessen genügt es, die nachfolgenden synthetischen Betrachtungen 


anzustellen, um die völlige Allgemeinheit der erhaltenen Ergebnisse nach- 


zuweisen. 


Welches auch die chemischen Vorgänge sein mögen, die zwischen 


‚dem Lösungsmittel und dem Gelösten eintreten, so ist doch der Zustand 


der Lösung ohne Zweideutigkeit bekannt, wenn die Temperatur, der 
Druck und die Verhältnisse der Gewichte m, und m, des gelösten Stoffes 


und des Lösungsmittels, welche man mit einander vermischt hat, gegeben 


sind. Daraus folgt, dass wenn man mit ® das thermodynamische Poten- 


|tial einer solchen Lösung bei der Temperatur T und dem Druck p be- 


zeichnet, ® eine homogene Funktion ersten Grades in Bezug auf m, und 
n, sein muss. Setzt man daher 


ap F,(s,» N) = a» 


F, (s,p, T)= 


9m, dm, 


so lässt sich, sowie das chemische Gleichgewicht in der Lösung 
eingetreten ist, ihr thermodynamisches Potential schreiben 


P=m, F, (sp, T)+m,F,y(s,p, T) 


und hieraus lassen sich alle oben gegebenen Formeln mit voller Allge- 
meinheit ableiten. 

Man muss wohl Acht haben, dass am Anfange wie am Ende jeder 
Umwandlung, auf welche man die Formeln anwendet, das chemische Gleich- 
sewicht zwischen Salz und Lösungsmittel eingetreten sein muss. 

Eine den früheren analoge Formel regelt die Wärmeentwicklung, 
welche bei einer Umwandlung auftritt, welche das Salz innerhalb der 
Flüssigkeit erfährt. Nehmen wir folgendes Beispiel. 

Ein Salz löst sich in wasserfreiem Zustande; in der Lösung verwan- 
delt es sich allmählich vollständig in ein Hydrat, welches K Molekeln 
Wasser auf eine Molekel Salz enthält. 

Das ursprünglichethermodynamische Potential der Lösung hat den Wert 


mE 


-— 
a 
EEE. ai 
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P=m, F, (s,p, T) + m, F,(s,p, T). 


+4 
Das schliessliche Potential ist 
P— m ‚di = K,.)Fı F, (s,p, T)+ (m, _ K' m) F, (s,p, T). 4 
m : a, f + Er ) serfri 
wobei ı=—, Im ler I 
Mm, der 
, Mg -— K" 2 m, 
0, 
Die entwickelte Wärme beträgt 
er Das 
= —A ‚(® — P)—1 57 (P— ©) 
- 
—=A4 mr ı(& T) — T, F\(s, n) | Fern 


+ Am, [r; (s, T) r FI, (s, n)\ 


Ü ’ ’ ur ’ NV j 
- Am, (1 +K fr (,N—T ie | = 
— Alm, = Kr em) |F A (i T)— ar (s', n)| 
Bezeichnet man mit S die Konzentration der gesättigten Lösung Is 
wasserfreien Salzes, mit S’ die Konzentration der gesättigten Lösung für 
den Fall, dass das feste Salz wasserfrei und das gelöste wasserhaltig ist,’ 
so kann man er. letzte Gleichung schreiben 
Pr Tr (s, 2) 1. 1 & 2] 
BET Amfl' ds 05.07 m 
All 
TaF,(s, T) en] 
+ am f| D6_ 4 mu er 
DrC,T) „Es, N) ,, 
— Am [| N Bu I Ay, -jas 
‚wo, / FF, (s,T) „dF,'(s, T) E 
+. im (1+K f) | E 1 Bar jd: 
. af, nz T) ‚0®F, (8, T)] 
_ Am, K- | -— T- Isar jds 


712% T) 


+ Am, E (0 T) — F,' (0, T) — ’F (0, = 


oT + oT 


') Ein solcher Zustand scheint mir unmöglich. W. O. 
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we IF(S,T) f er mdRS, 1) w,\| 
Ham SENT nr (14842) 
lie ai . 
Am, Kb NS, T) 1 37T . 
Sei » der Dampfdruck der Lösung von der Konzentration s des was- 
" serfreien Salzes bei 7, p’ der der Lösung des hydratisierten Salzes von 
' der Konzentration s’, so hat man 
oF,(s, T) 
Ös 
aF,(s,T) ,,modP(s, T) 
ds’ =, N d5’ 
dF,(s, T) oF,(s,T) 
ds ar ds 
DFyYS,T) BMKC,T)_ 
| Ta Er 
| Weiter gilt F,(0, T)=F,'(0, T)=9;(T), 
F,(8,T)= ” (T), 
oF,(S,T) _dgy,(T) 0PdSs 
Hp nigzr 


F,‘($’, T) (1 + KR) un 1 Fy'(8, T)=g,(T) 


w\dF, (8°, T) a S,T 
IHK‘ al Y 3 m 


__dg,(T) ( a) “le pr Pas’ 
RR De ar 


Alle diese Gleichungen geben 


T ‚dp 3] 
V== f P 
4 Am, flo 3, —Yesli N ) ds 


[7 


Pr pP md /.dPN\] ,;; 
Am, 1? ST 70 9) ds 


ER en 


| Ferner ıst —(, 


o 


k 
Tv dp dv v2) 
i Am] FE zu 3 ab 7 


s w, 


ha 
au Am, | | wet BE x) v 
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Im. T} «BT ‚pP ds e Kae co, N vw) v(P,T)3Pds 
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Der EEE s der veränderten Lösung entspricht die schein- 
bare Konzentration 6; es sei X der entsprechende Wert für S’. Alsdann wir! 


nn a ern + 
EN Se BE _— 


A ser de 
(2%) man R: To v(p Bm las 


| 9p(s: T) Tale eure 
am flei, T)- = Tp|t (p,1 14 


"o(», T3p6s, T) .:d [v(», in s, 3: 
a m s ds rl s as 


Au N" ')dpP(6,T) u SEELE Gege 
d6 91 ö KIT f heln 

PR „rn oPdS v(P,T)3P’ dr) wiese 
s 5Sar x »8atl 


prop 
‚ y n zahlı 
Folgt der Wasserdampf dem Mariotteschen Gesetz, so hat man H 
00 
RT1 


v(», T)= Sr sten 
2 


und (27) wird smnueN 


RT 2 p (5, T) ner | 
= 7 = 7 log. »(6, 1) Laaf 


rl ausg 
Rn ei Zen 1 as a 
oTis 05 Tric 
"a rıBl T Bi 
Hm IN Fr _— P(6, | do 


vesc 
ie) 
06 J 


(25) = 


dire 
'olog.P dlog.S Blog. P’ dlog.&]| 


rag ar a5 ar 


ser 
Dies ist die Formel, welche die Wärmetönung durch die Änderung 
der Lösung mit den Änderungen der Dampfdruck- und der Löslichkeits- 


kurven in Beziehung setzt. 


Lille, 14. Juli 1888. 
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Über beschleunigende und verzögernde Wirkungen 


bei chemischen Vorgängen. 
Von 
W. Meyerhoffer. 
Erste Abhandlung. 
I. 


Die Geschwindigkeiten chemischer Vorgänge sind in neuerer Zeit 


| Gegenstand eingehender Untersuchungen geworden. Nachdem schon Wil- 
Shelmy beim Zerfall des Rohrzuckers durch Zugabe von Säuren nachge- 
) wiesen hatte, dass die Geschwindigkeit des Vorganges in jedem Momente 
/ proportional der Masse des noch vorhandenen Zuckers ist, wurde von 
} zahlreichen anderen Autoren — wir nennen nur Harcourt und Esson, 
/Ilood, Warder, Mentschutkin und Ostwald — an den mannigfach- 
" sten Beispielen das fundamentale Gesetz der Massenwirkung bestätigt. 


Durch die Untersuchungen von Ostwald und Anderen hat sich fer- 


| ner ergeben, dass sehr viele Prozesse durch Zugabe von Säuren merklich 


beschleunigt werden, obwohl irgend eine chemische Wirkung der Säuren 


ausgeschlossen erscheint. So z.B. wird die Reaktion 34,80, + HCIO, 


31,50, + HCl durch anfänglich zugesetzte Schwefel-, Salz- oder 


‚ Trichloressigsäure sehr stark beschleunigt. Die Beschleunigung ist, wie 


Ostwald?!) für alle untersuchten Säuren — soweit Nebenwirkungen aus- 
geschlossen sind — festgestellt hat, ihrem elektrischen Leitungsvermögen 
direkt proportional und von der Reaktion selbst völlig unabhängig. Die- 
ser Beweis ist zuerst an der Reaktion zwischen Bromsäure und Jod- 
wasserstoff erbracht worden, welche bekanntlich nach folgender Formel 
verläuft: 


HBr0,+6HJ—= HBr + 3H,0 + 6J. 


(ranz abgesehen nun davon, dass diese Reaktion als Basis jener wichtigen 
Feststellung diente, bot sie auch an sich des Interessanten genug, da sie 
nämlich eine Ausnahme von dem allgemeinen Gesetze der Massenwirkung 


') Ostwald: Diese Zeitschr. 2, 136. 1888. 
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darzubieten schien. Ausserdem wurde der Vorgang durch eine Reihe von 
Körpern — namentlich Eisensalze und Chromsäure — auf das Stärkst: 
beschleunigt, während andere, z.B. Cadmiumsalze, verzögernd einwirken. 
Aus allen diesen Gründen schien eine Fortsetzung dieser Untersuchungen 
wünschenswert, und ich habe dieselben auf Anregung des Herrn Prof. 
Ostwald unternommen. Ich teile zunächst kurz die Methode mit. 

Die Messungen wurden im allgemeinen so vorgenommen, dass min 
in eine vorgewärmte Flasche, die 98 cc Wasser enthielt, je 1 ce einer 
normalen Jodwasserstofflösung und 1 cc einer sechstel-normalen Bron- 
säurelösung mittelst einer feinen 1 cc-Pipette einlaufen liess, die Zeit 
notierte und von Zeit zu Zeit den Jodgehalt der Flüssigkeit mittelst einer 
zweihundertstel-normalen Thiosulfatlösung bestimmte. Da die Temperatur 
die Reaktionsgeschwindigkeit bekanntlich sehr stark beeinflusst, so musste 
für eine möglichst genau konstante Temperatur gesorgt werden. Dazu 
diente ein grosser Thermostat, der auf 0-1° konstante Temperaturen |ie- 
fert. Die Beschreibung eines solchen Thermostaten findet sich in den 
9. Hefte S. 564 dieser Zeitschrift. 

In der Untersuchung von Ostwald wurden die Messungen so an- 
gestellt, dass aus einer und derselben Flasche herauspipettierte Proben 
auf ihren Jodgehalt titriert wurden. Doch hob der Autor schon den 
Fehler hervor, der durch die Verdampfung des Jods in dem immer grösser 
werdenden Hohlraum der Flasche entsteht. Bei langsam verlaufenden 
Prozessen ist derselbe in der That geeignet, die Resultate gänzlich zu 
entstellen. Um ihn zu umgehen, habe ich einerseits versucht, den Hohl- 
raum durch einen indifferenten Körper wieder auszufüllen, wozu ich kleine 
Glasperlen benutzte, die sofort nach dem Herauspipettieren zugegeben 
wurden, oder ich habe die Lösung gleich nach der Mischung beider Körper 
in kleine mit Glasstöpseln versehene Fläschchen gegossen, die selbstver- 
ständlich vorgewärmt waren, und nach der Füllung keinerlei Luft mehr 
enthielten. Dieses Verfahren scheint dem in einem ähnlichen Falle von 
Reicher') angewandten vorzuziehen zu sein. Derselbe liess einen Glas- 
cylinder in dem Maasse immer tiefer in ein Gefäss hereingleiten, als aus 
demselben Flüssigkeit entnommen wurde. Da aber der Kolben keineswegs 
luftdicht das Gefäss schloss, so wurden beide durch eine Gummidichtung 
verbunden. Jedenfalls wird aber auch der Kautschuk von dem Brom — 
um das es sich dort handelt — stark angegriffen. Bei vielen sehr rasch 
verlaufenden Fällen sind aber diese Vorsichtsmassregeln überflüssig und 
man kann die Untersuchung in einer Flasche vornehmen. 
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he von Die Untersuchung zerfällt gemäss den oben berührten Fragen, welche 
ärkste 9 sich an diese Reaktion knüpfen, in mehrere Teile. Es wird zunächst eine 
virken 9 diesem Vorgang entsprechenden Differentialgleichung aufgestellt, welche 


tungen 5 Hauptsächlich mit den Versuchen Ostwalds belegt wird. 
| Prof, 
II. 

s mu 

einer Berechnet man den Reaktionsverlauf nach der bekannten Formel für 
2 3 r . dx . . o. . 
Bron- Vorgänge zweiter Ordnung = 0(A— x)®, wobei A die ursprüngliche 
e Zeit ' ll aid u 
r Menge der beiden in äquivalenten Mengen vorhandenen Substanzen, x die 
‚ einer w ur 
ke zur Zeit £ bereits verbrauchte Menge bezeichnet, so ergiebt sich eine sehr 
u ö bedeutende Abnahme der Grösse ©, welche — im Falle der Anwendbar- 
D Br keit der Formel — eine Konstante sein sollte. Die Gleichung giebt in- 

azu P 

tegrıert 

n lie E 1 ; 
| den ® Su. Ct+K. 
oa. FE Für i=0 ist x, die verbrauchte Menge, ebenfalls 0, daher 
ohan BE 1 

robeı K=- und 
ı den ö A 
rösser 8  ZIER FRR 
ende & A— a 
“ 2 In der folgenden Tabelle stehen unter I die Zeiten, unter Il die ver- 

OnI- 

a 1 ’4p m 
kleine ® brauchten Mengen und unter III ee nn AC. A=16-16. Tempe- 
eehen | ratur pemnd 25 .5°, 2 
D s nu - ._ 
stver- 
21-75 2 0.007321 
mehr » a 
65-3 . | 6151 

li 118 4066 
Glas- E 164 ; 3846 
s aus 10899 | 10-43 | 1089 
zwegs 
htung Aus dieser Tabelle geht hervor, dass die Grösse A C’ innerhalb der 
m - angewandten Grenzen fast um das Siebenfache abnimmt. Daraus folgt, 
rasch dass die allgemeine Gleichung für diesen Fall nicht anwendbar ist. 
‚ und Wir können uns nun zwei Vorstellungen über die Verzögerung der 


Reaktion machen. Nach der einen setzen wir die verkleinernde Wirkung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportional der vorhandenen 
Jodmenge, wie in analoger Weise zugesetzte oder entstehende Säuren 


Ba WE 22 — 


nen m 
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dieselbe nach Massgabe ihrer Menge vergrössern. Dabei brauchen wir 
keine weiteren Annahmen chemischer Natur zu machen, ebensowenig als 
wir noch zunächst die Beschleunigung durch Säuren auf chemische Gründ: 
zurückführen. Eine andere Anschauung hingegen stützt sich auf die 
wohlbekannte grosse Löslichkeit des Jods in Jodwasserstoff, und nimmt 
an, dass der so modifizierte Jodwasserstoff in viel geringerer, ja in ver- 
schwindender Weise auf die Bromsäure einwirkt. Beide Anschauungen 
lassen sich durch entsprechende Differentialgleichungen prüfen. Im Fol- 
genden soll zunächst die erste Vorstellung einer Prüfung unterzogen wer- 
den, nach welcher also das Jod proportional seiner Masse verzögernd auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit einwirkt.') 
Die entsprechende Differentialgleichung lautet: 

dı_ _C(A—x)® 

Be 
Integriert man und bestimmt die Konstante für x und £=0, so folgt 

x : _ 
A—ı & ) 
(A —.) 

K 

für sehr kleine x — wie sie am Beginne der Reaktion vorhanden sind — 
sich unendliche Werte ergeben müssen. Dies Bedenken wird aber besei- 
tigt, wenn man auf die wahre Bedeutung von C und x zurückgeht. Die 
Geschwindigkeitskonstante kann definiert werden als die Anzahl von Mo- 
lekeln bezogen auf die Masseneinheit, welche in der Zeiteinheit eine Um- 
setzung zu dem neuen Körper erfahren. Temperaturerhöhungen, freie 
Säuren etc. vergrössern diese Zahl. Der obige Ausdruck besagt nun, dass 
die Geschwindigkeit in dem Masse vermindert wird, als sich freie Jod- 
molekeln ausgeschieden haben. x kann natürlich nicht unter den Wert 
von 1 herabsinken, wenn man die Mengen in Molekeln messen würde, es 
würde immer eine ganze Zahl darstellen, wodurch aber jener Einwani 
behoben erscheint.?) Die nachstehenden Tabellen beweisen, dass die Glei- 
chung angenähert den Vorgang wiedergiebt. 


. We | ( 
Man kann hier den Einwand erheben, dass in der Formel 


') Man kann sich auch die Frage vorlegen, ob die Reaktion überhaupt, wie 
wir es bisher stillschweigend voraussetzten, als ein Vorgang zweiter Ordnung, ein 
sogenannter bimolekularer, anzusehen ist. Van’t Hoff hat bekanntlich (Etudes de 
dynamique chimique S. 27) die Begriffe der tri- und tetramolekularen Reaktionen 
eingeführt, welche Anschauungen aber Ostwald widerlegt hat. Auch diese Re- 


—= ((A— x)" berechnet, wobei für n successive 


aktion giebt nach der Formel Ei 


die Werte von 3 bis 7 eingesetzt wurden, keine befriedigenden Resultate. 
®) Mir scheint dies noch nicht der Fall zu sein. W. O. 
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Die erste Kolumne enthält die Zeit, die zweite die gemessene Jod- 
menge, die dritte die nach der gewöhnlichen und die vierte die nach der 
so veränderten Gleichung berechneten Konstanten. 


Tabelle 1. 

—=1W0ce.!) A=15-84. Temp. 25-5°. 
a eV 
(A—ı)t \4A—x A—ıflt 

36-3 3-81 0-00750 0-00131 

68-3 . 0-00621 0-00106 

116-3 -6i 0.00473 0-00096 

309-5 -% 0-00324 0-00100 

384 -4i 0-00296 0-00098 

439 7° 0-00284 0-00100 


IHJ + men 
> 


t 


Der erste Wert ist zu hoch; teils liegt dies an der geringen Menge 
Brom, welches die Bromsäure beim längeren Stehen abscheiden mag, 
namentlich aber an den unvermeidlichen Unregelmässigkeiten beim Ein- 


| laufenlassen des Jodwasserstofis, wodurch sofort bis zum erfolgten Schüt- 
‚ teln rasch Jod ausgeschieden wird. Eliminieren wir daher den ersten 


Wert, so folgt als Mittelwert aus den übrigen 0-00100. 

Der erste Wert der Tabellen ist demnach mit prinzipiellen Fehlern 
behaftet. Man kann dieselben bekanntlich dadurch eliminieren, dass man 
die Messungen auf irgend einen Wert der Reihe bezieht, indem man 
gleichzeitig die Zeit von jenem Momente an rechnet. Führt man diese 
Rechnung etwa bei Tabelle 1 durch, so zeigt sich eine konstante starke 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Der Grund ist klar. Er liegt 
an dem Vorhandensein des zu jener Zeit bereits gebildeten Jods, dessen 
verzögernde Wirkung sich zu der des neu entstehenden fortwährend zu- 
addiert. Die Differentialgleichung, welche diesen Umstand berücksichtigt, 
lautet 

dx _C(A— 2)? 
dt z+m 


wobei m die Menge des am Beginn vorhandenen Jods bedeutet. Inte- 


eriert man 
ad [ de > [ 
Sa - 2)? + (A— 2)? , Cdt. 


” +UA— 2) + et DE Ct + Konst. 
—XcT A-—% 


A 


'), Diese Bezeichnung bedeutet, dass 1 cc normalen JH -+1ce sechstel-nor- 
maler HBrO, auf 100 ce verdünnt wurden. 
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Setzt man x und ?==0, Konst.=1/!A—+ 7 und 


x A 


0t= — 
’ ä= < a — d6 + A 


woraus nach einer leichten Transformation 


F} A + = ] A 
A-al A ji 
Von dem früheren Ausdrucke ( 


A . 
er: ıı - .) unterscheidet sich 


der neue nur durch einen konstanten Faktor, mit dem sein erstes Gliel 
behaftet ist. Dieses Integral ist insofern von Wichtigkeit, als es uns aucı 
gestattet, die Geschwindigkeiten bei vorher zugesetzten Jodmengen einer 
Prüfung zu unterziehen. Zur Kontrole folge hier zunächst Tab. 1, be- 
zogen auf den ersten Wert 3-39; A wird in diesem Falle 15-84 — 3-39 


— 12.45, während 1og (1 + 7) — 0.1047 ist, wobei m = 3-39. 


x m A 
f 5 ht et 
32 > 0-00122 
s0 2.2 101 
273 -54 101 
348 -04 100 
403 -40 101 


Sieht man vom ersten Werte ab, der auch in der Tabelle 1 — dort 


als zweiter — eine Ausnahmestellung einnimmt und wahrscheinlich auf 


einem Versehen beruht, so zeigt der Mittelwert 0-00101 eine sehr ge- 
nügende Übereinstimmung mit dem oben ermittelten 0-00100. Es verdient 
bemerkt zu werden, dass in dieser Versuchsreihe fast sämtliche x- Werte 
in die erste Hälfte der Reaktion fallen. Ihre sehr gute Übereinstimmung 
untereinander beweist, dass sie von weiter zu erwähnenden Störungen 
noch nicht berührt sind. 


In folgender Tabelle wurde vor dem Versuche Jod in Jodwasserstofl 


aufgelöst, sodass auf 15-84 Jod, welches noch gebildet werden kann, 
9.86 zugesetztes kommt. Es ist also von der jedesmalig gemessenen Menge 
9.86 abgezogen worden und es ergab sich 


Tab. 2. 


1HN Bro 
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IHJ+ ’1J= 100. 
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= (A+m A 
ET 
93 4 0.00276 
120.5 4.69 276 
291 6-38 202 
503 7-39 157 


"Die sehr grosse Jodmenge zum Schlusse 7.39 + 9-86 = 17-25 — welche 
nebenbei bemerkt die grosse Lösungsfähigkeit des hier noch unverbrauch- 
ten Jodwasserstoffes dokumentiert — macht sich in deutlicher Weise 
durch das Sinken der Grösse in der letzten Kolumne bemerkbar. Nach 
"Bemerkungen, welche bald folgen, sind die zufällig genau übereinstim- 


menden ersten Werte dem wahren am nächsten. Es fragt sich, ob wir 
kein Mittel haben, dieselben zu kontrolieren. Man kann die Reaktion 


‚auch so auffassen, dass die ursprüngliche Jodwasserstoffmenge 15-84 plus 
‚ler zugesetzten Menge 9-86 — 25-70 betrug und die erste Messung die 


Jodmenge 9-86 ergab. Hierbei wird bloss die entstehende Bromwasser- 


stofimenge unberücksichtigt gelassen, die wir auch sonst vernachlässigen. 


Messungen von irgend einem Zeitpunkte an geben aber, wie wir bei der 


Tab. 1 sahen, gleiche Werte, folglich kann auch der so abgeänderte Ver- 


ILEETEENT UNE 


such auf einen gewöhnlichen, nur mit einer anderen Konzentration, zu- 
rückgeführt werden. Dieselbe beträgt 25-70; da die Geschwindigkeit 
proportional dem Produkt der hier äquivalenten Menge vor sich geht, 


E so muss: 


(25-70)?:(15-84)?= r:0-00100, 


woraus 2— 0:00263, also in genügender Übereinstimmung mit dem oben 


" experimentell gefundenen Werte 0-00276. 


/u den nun folgenden Tabellen habe ich die Versuche Ostwalds!) 


nach dieser Formel berechnet. Dieselben waren bei einer anderen Kon- 


zentration und anderer Temperatur ausgeführt worden. Es waren näm- 
lich je 1 ce normaler J und 1cec sechstelnormale /BrO, auf 90 cc 
verdünnt. Die Temperatur betrug 25°, resp. wenn man die niedere Tem- 
peratur in den Fläschchen berücksichtigt, 24-85%—24:90°. 

Die Versuche sind gewöhnlich vom zweiten Werte der Ostwald- 


; schen Tabellen an berechnet, weil der erste Wert wegen seiner Kleinheit 


zu ungenau ist. Dadurch erhält die Grösse € den oben abgeleiteten Wert 


= A-+m # 1% 
a Fi A )-2r 


', Ostwald: Diese Zeitschr. 2, 131 ff. Die den Tabellen in Klammern bei- 
gegebene Zahl bezieht sich auf die Nummer der entsprechenden Tabelle bei 
Ostwald. 
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Hierbei ist (A m) gleich dem A bei Ostwald =11-11. Ich gebe hi 
A+ 
4A 
Die erste Kolumne bezieht sich auf die Zeit #, die zweite auf die Jo. 
menge x; die dritte repräsentiert den obigen Ausdruck, also die Grösse () 


jeder Tabelle den Wert für log. 7 sowie den Wert für A. 


Tab. 3 (1). 
=W. A= 9.22 log. 4 x ” 0.0810. 


TE RT EEE ze i 


rer BEEB 


( 
1 
> 


ie >! 


7 C 

0-92 0-00143 
2-04 154 
2.94 144 


Tab. 4 (3). 
® LICH, — COOH. A=9-19 log.” ı A 09.0824. 
x C 
0-94 0-00159 
2-03 155 
2-96 149 
3-51 148 


enannaigge ae 
ee 


IH + — 
> 


Tab. 5 (6). 
+ H,AsO,. A— 9-60 log. an - 0:0634. 


ce“ 

«50 0:-00262 
2.74 299 
3:53 298 
3.90 294 


0. 
IHIJ + er a 
> 


u 


I 
HN 
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Tab. 6 (7). 
-1H,PO,. A=%-54 log. e t ea 0-0662. 
(' 
0-00305 
331 
320 
327 


( 
HJ 4 =. ), 
> 


Tab. 7 (9). 
IH BrO, | 1H,80, 


LE Sm 
b 2 


A= 9.07 log. nr. —= 00-0881. 
: A 
x Ü 
1-04 0-00490 
2.13 495 
3-23 505 
3:63 494 
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ebe ki Tab. 8 (10). 
C 
1HJ +! = %LIHC. A=8-65109.” T A _ 0.1087. 


Pr x C 

ie Jol-E 0.00616 
630 
658 
648 
640 


rösse (! 


Tab. 9 (16), 
Ir O, : 
1HBs 3 L1HNO, A— 8-62 log. m ı A 0.1109. 
x C 
1-11 0-00624 
1-80 664 
2.30 661 
2.75 687 
3:38 641 


1HJ + 


Tab. 10 (12). 
1HBrO, , |ycIo, A=8-5710g. 


1IH + 
> 


"ri one. 
C 

0-00588 
.81 686 


1 
1 
2-25 647 
2.64 652 


32 


Tab. 11 (13). 
+1HC10,. A= 8-69 log.” + A _ 0.1087. 


C 
0.00599 
6353 
622 
643 
3-12 646 


1 HBrO, 


6 


IHJ + 


Tab. 12 (15). 
m) 
IHJ + an ? L1HBr. A—8-52 log." z A_ 0.1158. 
x c 
1-09 0-00649 
1-84 726 
2.35 725 
2.75 728 


In der folgenden Tabelle wurde Jod vor Beginn zugesetzt. Der Fall 
ist daher analog dem in Tab. 2 berechneten. Ausserdem war noch 1 cc 


I NO, zugesetzt. Menge des zugegebenen Jods 0:64. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 38 
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Tab. 12 (16). 


t x C 

8 0-98 0.006583 
16 1-76 724 
24 2.29 741 
32 2.70 739 


Einige andere Tabellen, wie die der Propionsäure, Ameisensäure uni 
Milchsäure, habe ich nicht umgerechnet, weil sie, wie ersichtlich, mit der 
Essigsäure fast identisch sind. Noch einige andere sind wegen kompli- 
zierender Nebenwirkungen weggeblieben. 

Die Resultate der dritten Kolumne entsprechen nicht der Genauig- 
keit, welche derartige Untersuchungen häufig zu liefern pflegen. Man mas 
die Gründe in der Kleinheit der Konstante A suchen, wodurch sich sänt- 
liche Versuchsfehler auf die Grösse (A— x) stürzen. Auffallend ist der 
regelmässig zu kleine Wert der ersten Konstante in den Tabellen. 

Die Konstanten für die weiteren Glieder nehmen regelmässig und 
sehr stark ab. Die Ostwaldschen Versuche gehen nicht viel weiter, als 
hier mitgeteilt, doch ergiebt sich diese Thatsache aus allen sonstigen Ver- 
suchen, die ich angestellt habe. Diese Abnahme verlangt eine besondere 
Erklärung; dieselbe kann in dem Umstande gefunden werden, der & 
überhaupt verhindert, die Reaktion messend bis ans Ende zu verfolgen. 
Bei einer gewissen Menge angelangt, beginnt nämlich das Jod sich als 
fester Körper auszuscheiden. Dieser Punkt ist von äusseren Umständen 
im hohen Masse abhängig. Überlässt man die Flüssigkeit in einer voll- 
kommen gefüllten Flasche sich selbst, so kann sie viel mehr Jod gelöst 
enthalten, als wenn sie etwa durch fortwährendes Herauspipettieren er- 
schüttert wird. Über die Löslichkeit des Jods in Wasser existieren einige 
Angaben, die aber der Revision bedürftig erscheinen. Gay-Lussaec giebt 
an, dass 1 Teil Jod sich in 7000 Teilen Wasser löst. Nach Dossios und 
Weith') löst 11 Wasser bei 6-3 bloss 0-015 Jod, nach Roseoe (Lehr- 
buch) braucht 1 Teil Jod bei 60° 6524 Teile Wasser. 

Ich finde aus übereinstimmenden Versuchen, dass 8 cc einer wäss- 
rigen Jodlösung bei 25-5° 5.40 ce einer zweihundertstel-normalen Thio- 
sulfatlösung verbraucht, was für 1 Teil Jod 2333 Teile Wasser ausmacht. 
Hierbei wurde das Jod in kochendem Wasser gelöst und auf 25-5" ab- 
gekühlt. Nach längerem (mehrtägigen) Stehen schieden sich wieder feste 
Jodteile aus. Dieses Resultat wird durch einen anderen Versuch bestü- 

179 
tigt. Lässt man eine äquivalente Menge von JH und nen in einer 

!, Zeitschr. für Chemie 12, 378, aus Gmelin-Kraut: Anorganische Chemie 
sechste Auflage. 
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ollkommen gefüllten Flasche aufeinander wirken, so beginnt etwa am 
iritten Tage die Jodausscheidung. Dadurch kann der gewissermassen ent- 
astete Jodwasserstoff von neuem auf die Bromsäure einwirken, bis alles 
Jod ausgeschieden ist. Dann zeigte sich wieder, dass der Jodgehalt des 
Vassers 5-36 betrug, übereinstimmend mit der vorigen Ziffer. Säuren 
*cheinen die Aufnahmefähigkeit des Wassers für Jod etwas zu erhöhen. 


n en Venigstens geht die Reaktion bei Gegenwart von Säuren weiter, als ohne 
ompli- lieselben. Allerdings ist hier noch in Betracht zu ziehen, dass dieselbe 
uch rascher verläuft. Es ist nämlich sehr wohl möglich, dass das Jod 
ai. Wasser im sogenannten übersättigten Zustande erhalten sein kann 
n mag nd erst durch äussere Störungen zur Ausscheidung gebracht wird. Durch 
sämt. eine solche Ausscheidung eines festen Körpers wird offenbar das ganze 
St der Keystem geändert. Es ist aber ersichtlich, dass schon viel eher als das 
Jod seinen Zustand maximaler Lösung erreicht hat, jene Störungen ein- 
y und reten werden, und die Reaktion somit, in der Nähe jenes Maximums an- 
or. ak gelangt, in Äusserster Langsamkeit erfolgen wird. 
Yo Im Folgenden stelle ich die erhaltenen Resultate zusammen. Die 
under, Berste Kolumne giebt den Namen des Beschleunigers, die zweite die 
ler « Hlazu gehörige Grösse C, als Mittelwert aus den dritten Kolumnen. Die 
olgen MAritte enthält die Konstante, vermindert um diejenige für die Reaktio- 
ı nen ohne Zusatz, und diese Differenz dividiert durch die letztere, also 
er y ’ 
änden ‘ _ a I ohne Zusatz Diese Grössen sind auf den Wert 100 für 
 voll- Ü ohne Zusatz. 
gelöst W HCl umgerechnet. In der vierten Kolumne befindet sich der von Ost- 
an or. Hwald') auf anderem Wege aus derselben Reaktion ermittelte Wert für 
einig, lesen Quotienten ebenfalls auf HCl 100 bezogen. 
giebt Tab. 13. 
s und Ohne Zusatz 0:00147 — — 
u CH, — C00H 253 1-2 1-3 
H,AsO, 297 30 30-8 
En H,PO, 323 35 36-3 
Be. H,SO, 496 69-9 69-4 
Thio- HC10, 2% 94 
nacht. HC 647 100 100 
)% ab- HNO, 655 101-6 98 
ER HCI0, 662 108 100 
hesti- HBr 76 116 111 


einer Die ziemliche Übereinstimmung beider letzten Kolumnen mag als 


seleg für jene Gleichung gelten. Versuche über die gleichzeitige Wir- 


hemie 
', Ostwald: 1. e. $S. 136. 
38* 
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kung mehrerer Säuren sind ebenfalls angestellt worden. Doch sollen si. 
ihre Besprechung an einer anderen Stelle finden, wo von der Beschleı. 
nigung durch Säuren überhaupt die Rede sein wird. Hier möge noch er. 
wähnt werden, dass die Gleichung 
dz ((A— x)? 
di” x 
durch eine andere ein Analogon erfährt. Wenn nämlich während einer 
Reaktion successive starke Säuren entstehen, so wirken dieselben natür- 
lich in dem Maasse ihrer Entstehung beschleunigend ein. Dann zeigen di» 
nach der gewöhnlichen Formel 
dx 
dt 
berechneten Konstanten (€ ein fortwährendes Wachsen und ich habe ge- 
funden, dass sich diese Versuche durch die Formel 
dx 
dt 


wiedergeben lassen. Doch gehören diese Versuche nicht in den Rahmen 
dieser Abhandlung. — Indem ich die schon erwähnte zweite Differential- 
gleichung, welche diese Reaktion ebenfalls einer numerischen Berechnung 
zu unterziehen ermöglicht, sowie die anderen sich hieran knüpfenden 
Fragen!) auf eine zweite Mitteilung verschiebe, will ich jetzt die von all 
diesen Fragen unabhängigen Versuche mitteilen, welche dazu dienen soll- 
ten, die von Ostwald gefundene starke Beschleunigung dieser Reaktion 
durch Eisensalze zu erklären. 


—=((A- a) 


— (z(A— a)! 


II. 


Die Beschleunigung durch Eisensalze ist zuerst von Schönbein an 
der Reaktion zwischen Wasserstoffisuperoxyd und Jodkalium wahrgenommen. 
Ausser den Eisensalzen sind noch bei dieser Reaktion die Chromsäure fer- 
ner bei anderen die Mangansalze als stark beschleunigendes Reagens ent- 
deckt worden. 

Es war von vornherein auffällig, dass gerade diejenigen Körper in 
den respektiven Prozessen Beschleunigungen hervorriefen, welche sich 
durch die Fähigkeit auszeichnen, zahlreiche Oxydationsstufen zu bilden. 
Ein Zusammenhang dieser beiden Thatsachen liegt nahe, man kann den 
zugesetzten Körper als einen Überträger des Sauerstoffs betrachten, und 
die Hypothese von den abwechselnden Reduktionen und Oxydationen, die 
der zugesetzte Körper erleidet, ist von verschiedenen Seiten aufgestellt 


') So insbesondere die Nebenreaktionen bei diesem Vorgange, vor allem die 
Wirkung der entstehenden Bromwasserstoffsäure. 
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vorden. — Betrachten wir zunächst die Eisensalze, so fand Ostwald fol- 
‚endes: Sowohl Ferro- als Ferrisalze wirken stark beschleunigend, Eisen- 
hlorid und -bromid ziemlich gleich, unter den Ferrosalzen Eisenjodür 
am stärksten. 

Es erschien zur Aufklärung dieses Prozesses von nöten, die Vorgänge 
zu zerlegen und zunächst die Wirkung der Eisenoxydsalze auf Jodwasserstoff 
zu studieren. Hierbei ergab sich die Thatsache, dass sich rasch eine be- 
trächtliche Menge Jod abspaltet, die sich nach verhältnissmässig kurzer 
/eit schon assymptotisch einem Grenzwert zu nähern beginnt, wie aus fol- 
senden Tabellen hervorgeht. 

Tab. 14. Tab. 15. 
A=16.') Temp. 25-5°. 
1HJ + 1FeCl, = 10. 1HJ + 1FeBr, = 1%. 
t x 
2-75 . 3. 5.64 
21 . 8-44 
38 . i 9.19 
63 22 2.: 9-54 
184-8 
270 
443 


(Die schliessliche Verminderung beim Fe Cl, erklärt sich durch die 
Jodverdampfung in der nun halbleeren Flasche.) 
Der Gleichgewichtszustand liegt somit beim FeBr, höher als beim 


‚ Chlorid, gleichzeitig geht die Reaktion schneller vor sich. Nimmt man 


an, dass Eisenchlorid einen Teil des Chlors unter Bildung von Chlorür an 


| einen oxydierbaren Körper abzugeben vermag, so würden sich also soviel 


Cl-Atome abspalten, als für sie freies F vorhanden ist. Bei dem gegebe- 
nen Falle beträgt die Menge des HJ==16 und es ist auch, wenn wir eine 
Reduktion des Eisenchlorids zu Eisenchlorür voraussetzen, ebensoviel 
Chlor vorrätig, um das ganze Jod in Freiheit zu setzen. Dass dieses nicht 
geschieht, erklärt sich nach dem Vorhergehenden sehr leicht: Die Menge 
es Jods ist an die Grenze der von der Flüssigkeit und von dem noch 
vorhandenen Jodwasserstoff auflösbaren Jodmenge angelangt, das ganze 
System befindet sich in der Nähe eines Übergangsstadiums, wodurch also 
jene äusserste Langsamkeit bedingt wird. Beim Eisenbromid ist ein 
höherer Wert erreicht, überdies auch rascher als beim Chlorid. Es liegt 
dies an der leichteren Zersetzlichkeit der Bromverbindungen überhaupt, 


 A—=16 bedeutet, dass die herauspipettierte Menge im Falle der vollstän- 
digen Umsetzung von JH in J 16cc der Thiosulfatlösung verbraucht hätte. 
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sowie in der deshalb geringeren Quantität des verdampften Jods. (Dies 
beiden Messungen wurden in je einer einzigen Flasche gemacht.) Au 
den folgenden Tabellen wird sich besser ergeben, dass, wenn die Jodwa. 
serstoffmenge eine grössere ist, das Jod also besser suspendiert bleiben 


lichd 


Wer 


| bei 4 
H kann, die abgespaltene Jodmenge sich mehr und mehr dem theoretischen‘) 
| Werte nähert. Die folgende Tabelle bezieht sich auf ein Drittel des Eisen. 

v bromids. E: 
} Tab. 16. vo 
“ %»Br3 Dise: 
} . +HJ=1%. A=16. Temp. 3-5°. m 

"R \ gang 
E: t ud y 0: 
4 1 1-71 US‘ 
Bi 4:75 2.78 die 

1 21 3.89 120 

12-5 4-33 

106 4-48 air 
239 4-68 en 
378 4:75 Meı 
Chl: 
Auch hier zeigt sich ein ganz analoges Verhalten: Die nach der® delı 
Bildung von FeBr, verfügbare Br-Menge könnte 5-33 Jod aussche-B weg 
den. Der erreichte Wert 4-75 ist noch zu niedrig und würde sich ® der 

nach längerer Zeit dem theoretischen 5-33 mehr und mehr nähern. Da- 

\ jbs " .,FeCl? 
für spricht auch, dass bei einem analogen Versuche mit ——— nach 2002 rer 
" - n . r Is 
Minuten <= 5-06 war, sowie folgende Tabelle. th 
€ 
er Tab. 17. wu 
5 +HIJ=10. A—16. Temp. 2-5". tin 
NO 
dis 
ga 
ur 
85-5 
2500 

gi 


Man sieht, dass selbst so grosse Abstände wie die beiden letzten 


Zeiten keine beträchtliche Vermehrung der Jodmenge mehr bewerk- r 


stelligen. Die durch Abspaltung von = unter Bildung von Fe Cl? müg- 


') Der eigentliche theoretische Wert liegt jedenfalls noch etwas niedriger 
als hier angenommen wird, da wir nach den Begriffen der Massenwirkung nicht 
annehmen können, dass das Chlor das Jod völlig austreibt, sondern dass ein 
Gleichgewichtszustand eintritt. 


(Diese 
) Aus 
odwas-. 
blı ben 
schen‘) 
E isen- 


h der 
schei- 
3 sich 


Da- 


2902 


tzten 
verk- 


MOg- 
Iriger 


nicht 
3 ein 


"ber beschleunigende u. verzögernde Wirkungen bei chemischen Vorgängen. 599 


liche Jodmenge repräsentiert den Wert von 207. Der erreichte 
Wert zeigt eine genügende Annäherung. 

Im Folgenden mögen noch einige Versuche mitgeteilt werden, die 
bei einer etwas niedrigeren Temperatur, 25°, stattgefunden haben. 

Bei 1HJ + a auf 100 verdünnt wurde nach 270 Min. der 
Wert 4-70 erreicht, also ziemlich gleich den entsprechenden Werten beim 
Eisenbromid 14-75. Die Gegenwart von Salzsäure beschleunigt den Vor- 
gang, übt aber weiter keinerlei Wirkung aus. Der Wert 4-70 wurde durch 
/ugabe von 1 HCl schon nach 183 Min. erreicht, darüber hinaus geht aber 
die Reaktion sehr träge. So wurden nach 408 Min. 4-73 und nach 
1205 Min. nur 4-77 Jod konstatiert. Endwert: 5-33. 

Weiterhin wurden auch Jodwasserstoff und Jod von vornherein zu- 
gesetzt. //.J kann nach den obigen Erörterungen keinen Einfluss auf die 
Menge des Jods haben, welches frei wird, so lange nur das freiwerdende 
Chlor genügend Jodwasserstoff vorfindet, um sich in Salzsäure zu verwan- 
deln. Wohl aber wird die Reaktion viel schneller vor sich gehen, einmal 
wegen der grösseren Menge des Jodwasserstoffs überhaupt, zweitens, weil 
derselbe auch das die Reaktionsfähigkeit hemmende Jod auflöst. 

So wurden auch bei 217.J + # a Pac 100 schon in 84 Min. 4-99, in 
358 Min. hingegen 5-12 Jod ausgeschieden, ein Wert, welcher sich dem 
theoretisch möglichen 5-33 in befriedigender Weise nähert. Das Jod 
wurde in Jodkalium gelöst zugesetzt. Hier sind anderweitige Komplika- 
tionen nicht ganz ausgeschlossen, doch vermag jedenfalls das Jodkalium 
noch mehr Jod aufzunehmen, wodurch sich ein schnelleres und vollstän- 
Jdigeres Erreichen der oberen Grenze ermöglicht, als ohne Zusatz. So er- 
sab sich nach 266 Min. 4-88 und nach 461 Min. 5-04 Jod, während die 
ursprünglich zugesetzte Menge Jod 8-31 betrug. 


FeÜl 


3 
Wenn 2 + 1HJ=100 in Wechselwirkung gesetzt wurden, 


eu 
5} 
9) 


ging die Reaktion noch viel schneller von statten. So betrug die Jod- 
menge nach 
Tab, 18. 

Jod 
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8-11 

8-22 
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Die Jodwasserstofimenge ist wie früher 16. Die Menge des dispo- 
niblen Chlors, das in Freiheit gesetzt werden kann, beträgt 3 Cl und in 
Thiosulfatllösung ausgedrückt 10-66. 

Diese Ziffer ist von 8-22 noch sehr weit entfernt; dieser Umstand 
muss wieder seine Erklärung in der Langsamkeit suchen, mit welcher die 
viel Jod enthaltende Jodwasserstofisäure zu reagieren pflegt. 

Aus dem Vorigen geht mit Sicherheit hervor, dass sich eine beträcht- 
liche Menge Eisenoxydulsalze und zwar mit grosser Geschwindigkeit bil- 
det. Im Falle gleichzeitiger Einwirkung aller dreier Substanzen, nämlicl 
HJ, HBrO, und Eisenoxydsalze, aufeinander, rührt der weitaus grösser: 
Teil des Jods, wenigstens in der ersten Hälfte, von der Reaktion zwischen 
Jodwasserstoff und Eisenoxydsalz her. Daneben kommt aber noch ein 
anderes Moment in Betracht. Es ist von vornherein sehr wahrscheinlich, 
dass das so oxydationsfähige Eisenoxydulsalz nicht ohne Einwirkung von 
Seiten der so energisch oxydierenden Bromsäure bleiben wird. Giesst 
man in eine Lösung von Eisenchlorür selbst sehr verdünnte Bromsäure 
tropfenweise ein, so entsteht sogleich die dunkle Färbung der Eisenoxyl- 
salze. Die einzigen Angaben über die Ferrobromate in der Litteratur 
rühren von Berzelius und Rammelsberg her, von welchen Ersterer es 
in Oktaödern erhalten haben will, während letzterer!) angiebt, es zer- 
setzte sich sofort in ein basisches Oxydsalz. Bedenkt man hingegen, dass 
Hood?) die Geschwindigkeit beim Umsatz zwischen Ferrosulfat und 
Kaliumchlorat messend hat verfolgen können und rechnet hierzu die 
ganz enorm schwächere Oxydationsfähigkeit der Chlorsäure und über- 
dies noch eines Salzes derselben, so kann wohl sehr rasche Oxydation 
der Oxydulsalze durch die vorhandene Bromsäure als begründet er- 
scheinen. Wir hätten also bei einem solchen Prozesse zu unterschei- 
den: 1) Die Wirkung der Oxydsalze — Oxydulsalze werden durch die 
Bromsäure oxydiert — auf den Jodwasserstofl. 2) Regenerierung der 
Oxydsalze durch die Bromsäure. 3) Wirkung der Bromsäure auf den 
Jodwasserstoff. Wenn man die Geschwindigkeit bei 2) gegenüber der- 


jenigen bei 1) als unendlich gross ansehen darf, so lassen sich die be- 


treffenden Differentialgleichungen einigermaassen ansetzen, doch soll hier 
darauf verzichtet werden. 

Um die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jodwasserstoff und Eisen- 
oxydsalz zu ermitteln, bedarf es noch spezieller Versuche. Aus den hier 
angeführten Tabellen können sie nicht nach der gewöhnlichen Formel be- 


') Rammelsberg, Journ. für prakt. Chemie 25, 225. 1842. 
) Ostwald, Allgemeine Chemie 2, 628 aus Phil. Magaz. (5) 6, 371. 1878. 
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rechnet werden. An dieser Stelle möge nur auf den Umstand aufmerk- 
sam gemacht werden, dass die successive aus dem Ferrosalz entstehende 
Säure ihrerseits die Reaktionen beschleunigt, während das rasch gebildete 
Jod stark verzögernd wirkt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Eisensalze 
hat bei der Verbreitung dieses Metalls und namentlich wegen seiner An- 
wesenheit im Blute ein Interesse, auf welches schon Schönbein nach- 
drücklichst hingewiesen hat. Vielleicht gelingt es in allen Fällen, wo 
eine solche Beschleunigung durch Eisensalze vorliegt, wie hier direkt eine 
Reduktion und Oxydation derselben wahrscheinlich zu machen. — 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Laboratorium. 
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Über eine Methode zur Bestimmung der Dampf- 
spannungen bei niederen Temperaturen. 


Von 


James Walker. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Auf Wunsch des Herrn Prof. Ostwald habe ich folgende von ihm 
vorgeschlagene dynamische Methode zur Bestimmung des Dampfdruckes 
von wässerigen Lösungen bei niederen Temperaturen untersucht. Es sind 
schon in dieser Richtung einige Versuche gemacht worden, in letzter Zeit 
von Tammann,!) welcher aber zu keinen befriedigenden Resultaten, 
wenigstens bei verdünnten Lösungen, gelangen konnte. 

Der bei der Untersuchung benutzte Apparat war sehr einfach. Er 
bestand aus drei Liebigschen Kugelapparaten, welche mit einander ver- 
bunden waren; daran schloss sich ein U-förmiges Rohr, das mit durc) 
konzentrierte Schwefelsäure benetzten Bimsteinstückchen angefüllt war.’) 
Die drei Liebigschen Apparate enthielten der Reihe nach 1) die zu 
untersuchende Lösung, 2) ebendieselbe, 3) destilliertes Wasser; dann kam 
die U-Röhre. Durch ein solches System wurde die Luft langsam durch- 
gesogen mittelst einer kleinen Aspiratorpumpe, die unten beschrieben wer- 
den wird. Die relative Dampfdruckverminderung, welche das Salz ausübt. 
ist gleich dem Gewichtsverlust des dritten Kugelapparats dividiert durcl 
die Gewichtszunahme der U-Röhre; denn die Menge Luft, die durch die 
verschiedenen Teile des ganzen Apparats durchgeht, ist immer dieselle 
und die Wasser enthaltenden Kugeln hatten stets dieselbe Temperatur, 
wie diejenigen, welche die Lösung enthielten. 

Der erste mit Lösung angefüllte Kugelapparat hatte den Zweck, die 
Luft schon vor ihrem Eintritt in den zweiten mit dem Wasserdampf der 
Lösung zu sättigen, damit keine erheblichen Konzentrationsänderungen 
im letzteren durch die Sättigung der Luft hervorgebracht werden könnten. 


'!, Wiedemanns Annalen 33, 322. 1888. 
®) $. diese Zeitschrift 2, Ref. S. 436. 1888. 
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Um den. verschiedenen Teilen des Apparates eine gleichmässige Tempera- 
tur zu sichern, war er während des Versuchs an Haken innerhalb eines 
zugedeckten Pappkastens aufgehängt, welcher seinerseits in einem cylin- 


| rischen auf drei Füssen stehenden und durch eine dicke Pappscheibe 


zugedeckten Eisenblechgefäss enthalten war. Der Pappkasten ruhte nicht 
unmittelbar auf dem Boden des äusseren Gefässes, sondern auf einer Zink- 


| blechscheibe die durch drei grosse Korke unterstützt war, so dass überall 


zwischen den beiden Gefässen ein mit stagnierender Luft gefüllter Raum 
sich befand. Innerhalb des Kastens waren zugleich drei vollständige 
Apparate in Thätigkeit. Die Verbindung mit der Zimmerluft einerseits 
und mit den Aspiratoren andererseits war durch Gummischläuche ver- 
mittelt, welche durch Löcher in der Pappe hindurchgingen. Löcher wur- 
den ebenfalls für ein Thermometer gebohrt, dessen Kugel in der Mitte 
des innern Kastens hing. 

Die kleinen Aspiratorpumpen hatten die in beistehender 
Figur gegebene Form. Ein enges Glasrohr C ist in ein 
stärkeres A eingeschmolzen, welch letzteres oben offen und 
unten etwas ausgezogen ist. In das weitere Ende von A 
passt ein Kork, durch welchen ein rechtwinklig gebogenes 
Kapillarrohr B geht. Dieses Rohr B dient zum Einführen 
des Wassers in die Pumpe. Wassertropfen bilden sich an 
seinem untern Ende und fallen in den ausgezogenen Teil von 
A herab. Dieser Teil ist mit einem engeren etwa drei 
Meter langen Glasrohr verbunden, ın welchem die Tropfen 
langsam herabfliessen, indem sie eine verhältnismässig grosse "> Naturgrösse. 
Menge von Luft mitführen, die durch das Rohr C in die 
Pumpe eintritt. € ist natürlich mit der Schwefelsäure enthaltenden U- 
Röhre direkt verbunden. Ein halbeylindrisches Zinkblechgefäss wurde 
als Wasserbehälter benutzt. Dieses Gefäss war mit Stutzen versehen, in 
welche die Röhre B der Pumpen durch Korke eingepasst wurden. Eine 
konstante Wassertiefe von etwa ein Decimeter über den Kapillarrohre 
wurde durch ein Zulaufsrohr unten und ein Ablaufsrohr oben erhalten. 

Jeder Versuch dauerte von 15 bis 30 Stunden, in der Regel 22 Stun- 
den lang. Die von der Schwefelsäure absorbierte Wassermenge betrug ge- 
wöhnlich 1 bis 3g je nach der Dauer des Versuchs und der Zimmertem- 
peratur. Die Schwankungen der Temperatur während eines Versuchs 
betrug selten mehr als zwei Grad, obgleich an verschiedenen Tagen die 
Kastentemperatur von 18°C. bis 25°C. schwankte. Die zu beachtenden 
praktischen Punkte bei der Ausführung des Experiments sind folgende: 
erstens, die Kugelapparate dürfen nicht zu voll sein, zwar soll sehr wenig 
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Flüssigkeit sich in der letzten Kugel der drei 
horizontalen (in Thätigkeit etwas schief ge- 
stellten) befinden; zweitens, die horizontalen 
engen Röhren der Apparate müssen sorgfäl- 
tig getrocknet und gereinigt werden. Wenn 
auf dieses Rücksicht genommen ist, so wird 
die Verdichtung des Wasserdampfes (durch 
Druckschwankungen u. s. w.) an den Wän- 
den minimal, während, wenn die Röhren nicht 
gereinigt worden sind, sich das Wasser in 
Tropfen verdichtet und dadurch wird die 
Genauigkeit der Resultate bedeutend beein- 
trächtigt. Die Einführung von Watte- oder 
Asbestpfropfen in die Röhren, um etwaiges 
Überspritzen von Wasserpartikelchen zu ver- 
meiden, wirkt aus derselben Ursache eher 
schädlich als günstig. 

Unter e in nebenstehender Tabelle steht die 
prozentische Dampfspannungserniedrigung, 
welche 1 Mol. Substanz in 100 Mol. Wasser 
hervorbringt. Die Resultate stimmen, wie aus 
der Tabelle ersichtlich, im allgemeinen mit 
der Theorie der Dissociation in Lösung 
ziemlich gut. Zum Vergleich sind die von 
Emden!) zwischen 20° und 100° erhaltenen 
Mittelwerte angeführt, welche gleichfalls eine 
genügende Übereinstimmung zeigen. Somit 
ist hier eine Methode gegeben, um die theo- 
retisch so wichtigen Dampfdrucke der Lö- 
sungen bei niederen Temperaturen und an 
verdünnten Flüssigkeiten mit einer Genauig- 
keit zu bestimmen, welche zur Zeit in diesem 
Gebiete von keiner anderen erreicht wird. 


26-667 


) Robert Emden: Über die Dampfspan- 
nungen von Salzlösungen. Inaug.-Diss., Strassburg. 
Leipzig 1887. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Universität Leipzig, den 14. Juli 1888. 


HRDN, 


DT 


eine 
sich 
lich 
rung 
neue 


vorli 


Über den Molekularzustand des gelösten Jods. 


Von eng 


un mn em 


en 


Morris Loeb. ın 
(Mit einem Holzschnitt.) 6m 
werd 

Das Jod löst sich bekanntlich in Schwefelkohlenstoff und Kohlen- # der 
wasserstoffen mit violetter Farbe, in Alkohol, Äther und andern Alkohol- rend 
derivaten dagegen rotbraun auf, einerseits seiner Dampfform, andererseits Teil 
seinem festen Zustande entsprechend. Man folgert gewöhnlich daraus, # den 
dass das Jod diese Zustände in den Lösungen behielte, oder, genauer ge- ® dick 
sprochen, dass die rote Farbe komplexere Molekel andeute als die vio- ® Qu« 
lette. Eine quantitative Stütze dieser Annahme hat sich meines Wissens 
bisher nicht erforschen lassen; qualitativ allerdings sprechen Analogieen 
in den Absorptionsspektren dafür, sowie eine Beobachtung E. Wiede- 
manns,') wonach eine Lösung von Jod in Schwefelkohlenstoff bei starker 
Abkühlung aus violett in rotbraun übergeht. In der That wird die erste 
versprechende Aussicht auf Beantwortung derartiger Fragen über die Ele- 
mente durch jene Beziehungen eröffnet, welche neuerdings Raoult zwi- 
schen den Molekularzuständen einerseits und Änderungen in der Dampf- 
tension und dem Gefrierpunkte des Lösungsmittels andererseits hervorge- 
hoben, van’t Hoff mathematisch hergeleitet hat. Auf Veranlassung 
Herrn Professor Ostwalds habe ich nun Versuche angestellt, um zu er- 
fahren, ob sich wirklich eine Verschiedenheit des Molekulargewichts des 
Jods in seinen Lösungen aus den Dampfdruckserniedrigungen derselben 
ergiebt: ich glaube dies jetzt entschieden bejahen zu können. 

Die Wahl des Lösungsmittels war nicht schwer, da Äther und Schwe- 
felkohlenstoff, welche beide sehr hohe Dampfspannung besitzen, den Farben- 
unterschied in besonders schöner Weise zeigen und daher für typisch gel- 
ten können, während viele andere Lösungsmittel, wie Benzol, die unreinen 
Nüancen eines Übergangszustandes hervorbringen. Dagegen liess sich die 
Raoultsche Methode, die Lösungen in die Barometerleere einzuführen 
und den Quecksilberstand direkt zu messen, deshalb nicht anwenden, weil 
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eine Berührung zwischen Jod und Quecksilber nicht statthaft war. Es hat 
sich indessen eine Modifikation eines Regnaultschen Apparates als nütz- 
lich erwiesen, welche eine bequemere Handhabung und raschere Ausfüh- 
rung gestattet, genaue Messinstrumente unnötig macht und, trotz einiger 
neuen Fehlerquellen, hinreichende Genauigkeit besitzt, Fragen wie die 
vorliegende zu entscheiden. 

Zwei Reagensflaschen von annähernd gleichem Gehalt erhalten gut- 
eingeschliffene, hohle Glasstöpsel, welche beiderseits offen sich nach oben 
in Glasröhren aus starkem Glase, von etwa 
ömm lichter Weite, fortsetzen. Diese Röhren 
werden zweimal rechtwinklig gebogen, so dass 
der unten offene Schenkel 50 cm lang ist, wäh- 
rend der andere Schenkel und der wagrechte 
Teil nur etwa je 105cm lang sind. Diese bei- 
den Röhren werden untereinander durch Stücke 
dieken Gummischlauchs, deren eines einen 
(Juetschhahn führt, unter Vermittelung eines 
T-Rohres verbunden. Das dritte Ende dieses 
T-Rohres, — zweckmässig nach oben gekehrt, 
statt wie der Übersichtlichkeit halber gezeich- 
net, — dient zur Verbindung nach aussen und ist 
deshalb mit Schlauch und Quetschhahn ver- 
sehen. Es werden nun die Flaschen mit den 
die Flüssigkeiten enthaltenden Röhrchen be- 
schickt, welche aus oben und unten stumpf- 
winklig ausgezogenen dünnwandigen Glas- 
röhren gefertigt sind, 2 bis 3 cem fassen und nach dem Füllen vor der 
Stichflamme geschlossen wurden. In die eine Flasche kommt die Lösung, 
in die andere das reine Lösungsmittel: die Flaschen werden geschlossen, 
nachdem noch zu besserer Dichtung die Stöpsel mit syrupsdicker Phosphor- 
säurelösung bestrichen worden. Das offene Ende der "T-Röhre wird mit 
einem Rohre verbunden, das auf den Boden einer Woulff’schen Flasche 
reicht, welche mit gefärbtem Wasser gefüllt ist und mittelst ihrer an- 
deren Mündung mit einer Luftpumpe kommuniziert. Die Luft im Appa- 
rate wird so lange verdünnt, bis der Unterdruck den zu erwartenden 
höchsten Druck um weniges übertrifft, der Quetschhahn alsdann geschlos- 
sen und die Woulff’sche Flasche mit der Aussenluft in- Verbindung ge- 
setzt. Durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes lässt man nun so viel Was- 
ser in die Röhren treten, dass dasselbe die Hälfte der langen Schenkel 
erfüllt. Man entfernt die Woulff’sche Flasche und hat nun ein empfind- 
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liches Differentialmanometer, welches Druckunterschiede in Wasserhöhe 
direkt angiebt, vom äusseren Druck ganz unabhängig ist und wegen der 
verschwindenden Verschiebung der Volume in beiden Hälften (die grösste 
beobachtete Differenz bedingte kaum einen halben cem, während die 
Flaschen 270 cem fassen) hierfür eine Korrektion unnötig machte. Der 
Kapillaritätseinfluss hebt sich gegenseitig auf und die im Apparate ver- 
bleibende Luft übt auf beiden Seiten gleichen Druck aus, so dass ein Ver- 
dünnen derselben bloss zum Vermeiden eines grossen Druckunterschiedes 
zwischen dem Innern des Apparates und der Atmosphäre, wodurch bei län- 
gerem Stehen ein Austreiben der Stöpsel und folgliche Undichtigkeit häufig 
vorkam, nötig war. Es ergab sich aber auch der weitere Vorteil, das 
eine schnelle Verbreitung des Dampfes ermöglicht ward, wodurch die Dauer 
der Versuche eine kürzere wurde. Der Versuch wurde folgendermassen 
fortgeführt: die Flaschen wurden dicht zusammen in einen Wasserther- 
mostaten bis an den oberen Rand des Halses gesteckt, während die bei- 
den Manometerröhren ausserhalb desselben ebenfalls dicht beisammen 
herabhingen. Nachdem an einer lotrecht daneben hängenden Skala mit 
Millimeterteilung die kleine Niveaudifferenz festgestellt, wurde die Ver- 
bindung der beiden Hälften mittels des hierzu angebrachten Quetschhahns 
aufgehoben und die Röhrchen durch Schütteln der Flaschen geöffnet. Es 
dauerte eine Viertelstunde ehe man die Verbindung wieder herstellen 
durfte, ohne ein Überspritzen der Sperrflüssigkeit in die eine oder die 
andere Flasche befürchten zu müssen; dann aber stellte sich rasch ein 
Gleichgewichtszustand her, der manchmal viele Stunden lang unverändert 
blieb, manchmal aber um Centimeter Wasserdruck schwankte. Die Ur- 
sache des Schwankens lag wohl in ungleichmässiger Verteilung der Lösung 
in der Flasche und an kleinen Temperaturschwankungen, welche die Wit- 
terung der letzten Wochen sehr begünstigte. Nach eintägigem Stehen war 
kein Vertrauen mehr in die Werte zu setzen, da alsdann die Diffusion 
des Wasserdampfes bis zur Flasche vorgeschritten war, die Flüssigkeiten 
nicht mehr trocken waren. 

Die nun mit Rücksicht auf die ursprüngliche Differenz korrigierten 
Unterschiede des Wasserstandes ergaben also den Unterschied zwischen 
der Spannung des reinen Lösungsmittels und der jeweiligen Lösung: d. i. 
die Erniedrigung, welche die. gerade in der Lösung bestehende Konzen- 
tration des Jods bewirkte. Zur Berechnung dieser Konzentration brauchte 
ich zweierlei Daten: die Mengen des thatsächlich vorhandenen Jods und 
Lösungsmittels, und die Menge des letzteren, welches in Gasform der 
Lösung sich entzogen. Die Röhrchen enthielten deshalb gewogene Mengen 
der einer frisch bereiteten Mischung der abgewogenen Bestandteile ent- 
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nommenen Lösung. Andererseits liess sich die verdampfte Menge des 
Lösungsmittels nach bekanntem gasometrischen Gesetze berechnen, wenn 
man nur den Druck, unter welchem dasselbe stand, kannte: derselbe ist 
gleich dem der reinen Flüssigkeit, vermindert um die abgelesene Er- 
niedrigung. Wie ich mich durch direkte Versuche überzeugt, genügen 
die durch Interpolation aus den Regnault’schen Zahlen erhaltenen Werte 
für die reinen Flüssigkeiten vollkommen den Ansprüchen meiner Versuche. 
Es sei nun » das Verhältnis des in der Flüssigkeit augenblicklich vorhan- 
denen Lösungsmittels zu dem darin aufgelösten Jod; «a die eingewogene 
Menge des Lösungsmittels in Gramm ausgedrückt, b die des Jods; f der 
berechnete Quecksilberdruck des Gases über der reinen Flüssigkeit, e die 
sefundene Erniedrigung gleichfalls in Millimeter Quecksilberhöhe ausge- 
drückt; g das Gewicht eines Kubikeentimeters des Dampfes bei 0° und 
760mm. Dann haben wir, das Volum der Flasche gleich 270 ccm gesetzt, 
für das Gewicht des in dem flüssigen Teil verbliebenen Lösungsmittels den 
Ausdruck 
a _ 209.0) 
760.(1+ et) 
und daher 


1 b 


„lg 
760 (1-+ at) 
Der weiteren Berechnung lege ich eine Formel zu Grunde, welche 
Raoult!) jüngst aufgestellt hat, die ihrerseits auf dem von ihm und 
Planck ?2) übereinstimmend gefundenen Gesetz für die Lösungen wenig- 
flüchtiger Substanzen beruht. Diese Formel lautet 


U. M=M, er. 


wobei M, das Molekulargewicht des Lösungsmittels, M, dasjenige des ge- 
lösten Körpers bedeutet. In den tabellarischen Zusammenstellungen meiner 
Versuche gebe ich, behufs besserer Übersicht, in den beiden ersten Ko- 
lumnen die Gewichte der Ingredienzen der eingeführten Lösung, in der 
dritten die Temperaturen, in der vierten die gefundene Erniedrigung in 
Millimeter Quecksilber, in der fünften den berechneten Dampfdruck der 
Lösung, in der sechsten die Werte für » und endlich das sich ergebende 
Molekulargewicht des Jods. Zur Beurteilung der Methode mögen die 
Messungen dienen, welche ich an einem Körper von zweifellos konstantem 


') Diese Zeitschr. 2, 372. 
?) Ibid. 408. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. II. 
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Molekulargewicht, dem Naphthalin, ausgeführt: ich schicke dieselben de. 
halb voraus. 


Naphthalin in Schwefelkohlenstoff. 
_ _— =— m —_— 3 280 1: _ a a2 gr - —_— —— 
a b | 1; | e Je 


I 


l 


5.4082 | 0.2586 | 270.5 | 9-47 | 377.09 
| 27°.5 | 10-98 | 8375-65 | 


Mittel der gefundenen Werte 132. 
Berechnet für (,,H, 128. 


Naphthalin in Äther. 


a b e J p M, | Mittelwert 


2-5990 | 0-11 | 27.5 | 32.84 | 535-556 | 12-47 | 150%) 


2.8359 | 0-1462 27°%.L 21-12 | 557- 58 127 
27°. 21-08 BYER: >53 128 
27°.L 21-14 BYE 3.53 127 
27°. 21-17 2 6.53 128 


!) Dieser Versuch war mit zu konzentrierter Lösung angestellt, um in Be- 
tracht zu kommen. 


Jod in Schwefelkohlenstoff. 


b t f-e p M, Mitte) 


| 0.4388 | 97°. 9.72 | 373. 37 | 39 
27°.: 375-085 | 8-37 | 278 204 
270.3 | 8 374-838 | 8:37 | Mm | 
270.: 9. 374- 3-87 268 


0-40%6 | 27°. 8. 378-: 8-46 300- 300-5 
979.1 ’ 3783-48 -46 300-5 


0.2594 277.5 | 4. | 381-8 15 | 324 
27°. 51 | 382. 15 | 8332 
27°. 66 3831-92 | 5-15 | 3% 
27°. .76 381-832 | 5-15 314 
27°. 58 80 | 382- 15 310 


0:2330 | 27°.: 67 | 381-911 | 5-% 326 
27°.: :60 | 381-988 | 5-20 327 


Mittelwert aller Versuche M, = 3083-25 + 5- 10.2) 
Berechnet für J,, M, = 254. 
„ „ Js, M, zu 3831. 


| 
| 
| 
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a 
2) Der wahrscheinliche Fehler ist nach der Formel F—=+?/, v" SIT 
Ba 


berechnet. Der mittlere wahrscheinliche Versuchsfehler beträgt 19. 
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Jod in Äther. 


563.69 
564-39 
564 -08 
567.05 
565.90 


w se on ES Ze +) 
it OD OR SD 
DO:mO0 


0.2058 566.60 
569.22 
569.02 
568.40 


ron 
ge» 
=» 


3:6809 . 27°. )* 569.72 
. 569.75 
570.54 


1-1] -J]-]-1-] SS 


571-40 
571-25 
571-96 
571-25 


-]jea]a]j.l 


Mittel aller Versuche M, = 507-2 + 10-5. 
Wahrscheinlicher Fehler eines Versuchs — 42. 
Berechnet für J,, M,—= 508. 


Aus diesem Material ergiebt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit, 
dass das Jod in roter Lösung ein der Formel J, entsprechendes Moleku- 
largewicht besitzt, während sich aus der Schwefelkohlenstofflösung ein 
halbwegs zwischen J, und .J, stehender Wert berechnet. Um den Ver- 
gleich mit andern Berechnungsweisen zu erleichtern, mache ich noch dar- 
auf aufmerksam, dass meine Werte für p bei Ätherlösungen ungefähr 
einer Molekel ./, auf hundert Molekel des Gemenges entsprechen, während 
in den Schwefelkohlenstofflösungen das Verhältnis zwischen 1:100 und 
2:100 schwankte. Dass sich grössere Verdünnungen bei dieser, sowie der 
taoult’schen Versuchsordnung verbieten, wird klar, wenn man bedenkt, 
dass der Wert in der Berechnung dreimal auftritt und man denselben da- 
her nicht sich so verkleinern lassen darf, dass die Beobachtungsfehler 
verhältnissmässig bedeutend werden. Es wäre daher, wie schon Raoult 
bemerkt, überhaupt die Gefrierpunktsmethode der Dampfspannungsme- 
thode immer vorzuziehen. Um das mir vorgesteckte Ziel zu erreichen, 
fehlte es mir aber vor allem an einem gefrierbaren Lösungsmittel, wel- 
ches das Jod mit reinvioletter Farbe löste; Benzol giebt, wie schon er- 
wähnt, eine Mischfarbe. Trotzdem habe ich im Verlaufe der Untersuchung 
Versuche über die Gefrierpunkte der Lösungen von Jod in Benzol sowohl, 

39* 
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wie in Eisessig angestellt. Ich gab dieselben aber auf, als ich mich über- 
zeugt, dass bei der sehr geringen Löslichkeit des Jods in den erwähnten 
Flüssigkeiten ein genügender Spielraum nicht vorhanden ist: das berech- 
nete Molekulargewicht nahm von der äussersten Verdünnung bis zur Sät- 
tigung stetig mit der Konzentration zu, so dass sich kein Punkt zeigte, bei 
welchem man einen Vorzug über die andern erkennen konnte. Die jüngst 
von den Herren Paternö und Nasini!) veröffentlichten Zahlen scheinen 
mir Ähnliches zu ergeben. 

Herrn Professor Ostwald freue ich mich für das liebenswürdige In- 
teresse, welches er mir während dieser unter seiner Leitung ausgeführten 
Arbeit gezeigt, hier öffentlich danken zu dürfen. 


') Ber. d. deutsch. chem. Gesell. 21, 2155. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Laboratorium. Juli 1888. 
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/ur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 


Von 
W. Nernst. 


I. Theorie der Diffusion. 


1. Einleitung. 


Das Elementargesetz der Hydrodiffusion, wonach die treibenden 
Kräfte, welche den in Lösung befindlichen Stoff von Orten höherer zu 
solchen niederer Konzentration hinführen, dem Konzentrationsgefälle pro- 
portional sind, ist zuerst wohl von Berthollet!) ausgesprochen, dann aber 
später von Herrn Fick?) unabhängig von neuem aufgestellt und einer ein- 
gehenden theoretischen wie experimentellen Prüfung unterzogen worden. 
Nach Herrn Fick ist die Salzmenge S, welche in der Zeit z durch den 
Querschnitt g des Diffusionscylinders hindurchwandert, wenn an der Stelle 
+ im ganzen Querschnitt die Konzentration c, an der Stelle + dx die- 
selbe e + de beträgt: 

or 
(1) S=—kgz- -. 


lx 


" bedeutet den jedem Stoffe in einem bestimmten Lösungsmittel eigen- 
tümlichen Diffusionskoeffizienten. Der Fickschen Untersuchung sind 
eine Anzahl anderer gefolgt, welche teils die mathematische Seite des 
Problems behandelten, teils durch experimentelle Inangriffnahme uns ein 
wertvolles Zahlenmaterial lieferten. Letztere Arbeiten führten überein- 
stimmend zu dem Resultate, dass im Allgemeinen das obige Grundgesetz 
nur näherungsweise Gültigkeit beanspruchen könne. 

Das Elementargesetz von Herrn Fick ist rein formaler Natur und 
sagt nichts über die Natur der bei der Hydrodiffusion in Wirksamkeit 
tretenden Kräfte aus, über welche bisher kaum mehr als vage Vermutun- 
gen aufgestellt sind. 

Nachdem nun kürzlich Herr van’t Hoff?) uns in den Besitz unge- 


') Berthollet, Essai de statique chimique, Paris 1803. 1. Teil, 4. Kap., vgl. 
auch Wroblewski, Wied. Ann. 13, 606. 1881. 

2) A. Fick, Pogg. Ann. 94, 59. 1855. 

°») van’t Hoff, diese Zeitschr. 1, 481. 1887. 
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614 W. Nernst 


mein weitgehender Vorstellungen über die Natur der Lösungen gesetzt 
und die grosse Analogie aufgedeckt hat, welche zwischen der in verdünn- 
ter Lösung und der im Gaszustande dissipierten Materie, dem Drucke, 
unter welchem die Gasmolekeln, und dem sogenannten „osmotischen 
Drucke“, unter welchem die Molekeln eines gelösten Stoffes sich befinden, 
besteht, gelangen wir auf Grund dieser Anschauungen unmittelbar zu 
Kräften, welche die bei der Diffusion auftretenden zu erklären geeignet 
scheinen. Hiernach hätten wir in der Hydrodiffusion eine ähnliche Be- 
wegungserscheinung zu sehen, wie sie sich in einem von demselben Gase 
aber mit verschiedener Dichtigkeit erfülltem Raume abspielt: die Gas- 
molekeln werden so lange von Orten höheren zu solchen niederen Drucks 
getrieben, bis letzterer im ganzen Raume derselbe geworden ist. Gleich- 
zeitig springt ein auffallender Unterschied zwischen beiden Phänomenen 
in die Augen; während in einem Gasraum der Druck nahezu momentan 
sich ausgleicht, gehen die Diffusionserscheinungen mit äusserster Lang- 
samkeit vor sich, und es können viele Tage vergehn, bis in einem Diffu- 
sionscylinder die gleiche Konzentration sich hergestellt hat. Da somit 
durch dieselben Kräfte den im Gaszustande und den in Lösung befind- 
lichen Molekeln ganz verschiedene Geschwindigkeiten erteilt werden, so 
müssen wir annehmen, dass der Bewegung der letzteren sich bedeutende 
Reibungswiderstände entgegen stellen, welche bei den ersteren nahezu 
fortfallen. 

Im Folgenden soll nun auf Grund dieser Vorstellungen der Versuch 
zu einer Theorie der Diffusionserscheinungen gemacht werden, und zwaı 
soll dieselbe zunächst für die Diffusion der Nichtelektrolyte, -bei denen 
die Verhältnisse einfacher liegen, sodann für die der Elektrolyte ent- 
wickelt werden, bei denen sich die Ergebnisse der Rechnung in weitgehen- 
der Weise an der Erfahrung prüfen liessen. Hier mussten zur Erklärung 
einige Vorstellungen und Gesetzmässigkeiten, zu denen man bei der Unter- 
suchung der Elektrolyse gelangt ist, hinzugezogen werden; es sei schon 
hier bemerkt, dass Beziehungen zwischen der elektrischen Leitungsfähig- 
keit, speziell der Wanderung der Jonen, und den Diffusionserscheinungen 
schon mehrfach, zuerst wohl von Herrn G. Wiedemann !), vermutet wor- 
den sind. Später haben u. A. Herr Long?) und Herr Lenz?) aus 
ihren Versuchen auf solch einen Zusammenhang geschlossen, ohne jedoch 
zu überzeugenden Gresetzmässigkeiten zu gelangen. 


')G. Wiedemann, Pogg. Ann. 104, 170. 1850. Elektrizität 2, 953. 
?) Long, Wied. Ann. 9, 622. 1880, 
») Lenz, M&m Petersb. |7] 30, 1882. 
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2. Diffusion der Nichtelektrolyte. 


Wir betrachten der Einfachheit willen einen Diffusionseylinder von 
konstantem Querschnitt und nehmen an, dass die Konzentration in jedem 
Querschnitt die gleiche sei. Wenn an der Stelle x der osmotische Druck 
p vorhanden ist, so wirkt auf die in der Flächenschicht gdx in Lösung 
befindliche Substanz der Druck — gdp. Wenn e die Konzentration, d.h. 
die im ccm enthaltene Anzahl g-Molekeln der betreffenden Substanz be- 


deutet, so ist die Kraft, welche an der Stelle x auf jede g-Molekel wirkt 
qd ld; 1 <2y a 2 5% 
; 2 - a" er Bezeichnen wir mit X’ die Kraft, welche auf eine in 
gi . . f 

Lösung befindliche g-Molekel wirken muss, damit dieselbe sich mit der 


RER cm 
(reschwindigkeit 1 Sek 


bewege, so ist 


qz dp 
 Kdı 
| die Substanzmenge in g-Molekeln, welche durch den Querschnitt g in der 
/eit z hindurchwandert, wenn zwei um lcm abstehende Schichten die 
Konzentrationsverschiedenheit 1 aufweisen. 
In den Fällen, wo der aufgelöste Stoff mit zunehmender Konzentra- 
tion sich nicht polymerisiert, ist der osmotische Druck der Konzentration 
proportional, d. h. P=m6& 


JA Shan) 


S=- 


wo », den Druck in einer Lösung von der Konzentration 1 bedeutet, und 
wir erhalten 


qzp, de 
(2) S=— IP "y 


K dx 

Da nun K bei so weit verdünnten Lösungen, dass die Reibung der wan- 
dernden Substanzmolekel an den Molekeln des Lösungsmittels gross ist 
gegen diejenige, welche sie an den Molekeln der gleichen Gattung erfährt, 
von der Konzentration unabhängig wird, so liefert uns der Ausdruck (2) 
unmittelbar das von Herrn Fick aufgestellte Elementargesetz der Diffu- 
sion; dasselbe beansprucht hiernach für verdünnte Lösungen strenge 
Gültigkeit; bei grösseren Konzentrationen hingegen können aus folgen- 
den beiden Gründen Abweichungen entstehen, indem erstens die Kraft X 
mit der Konzentration sich ändert, zweitens die Proportionalität zwischen 
? und e aufhören kann. Aus (1) und (2) ergiebt sich 


k= Pr [em? Sek.-"). 
Bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten hat man als Einheiten cm 


und Tag zu Grunde gelegt; wird derselbe wie üblich mit k bezeichnet, 
so erhält man 
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_ Pen. 4 
k= K® 64 x 10%, 


Po, 4. h. der Druck in einem Raume, welcher 2g H oder 32g O im « 
enthält, (wenn bis zu solchen Dichtigkeiten das Mariottesche Gesetz 
noch gültig wäre) ergiebt sich nach den Zahlen Regnaults!) bei 0° zı 
22380 und 22320 Atmosphären; da diese beiden Gase vom Mariotte- 
schen Gesetz in entgegengesetzter Richtung abweichen, so scheint es nicht 
unpassend, diese Zahlen zum Mittel zu vereinen. Es wird somit 
pP, = 22350 x 1-033 (1 + 0-0367 £) = 23080 (1 -+ 0-0367 £) ee. 
Die Kraft K ergiebt sich daher zu 

K= 11:99 x 10°(1 + 0-0367 4) kg Gew. 
Aus den von Herrn Scheffer?) mitgeteilten Messungen der Diffusions- 
konstanten einiger Nichtelektrolyte berechne ich für X folgende Kräfte: 


Tab. 1. 

t k Km 10° kg-Gew. 
Harnstoff 7.5° 0-81 2-5 
Chloralhydrat 9 0.55 3-8 
Mannit 10 0.38 5-5 


Aus den Zahlenwerten von k, welche Herr Stefan?) auf Grund 
der Messungen Grahams berechnet hat, ergiebt sich: 


Tab. 2. 
t k K x 10° 
Caramel 10° 0-047 44 
Albumin 13 0:063 33 
Rohrzucker 9 0.512 6-7 
Gerbsäure 10 0-101 20 
Arabisch. Gummi 10 0-130 16 
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Ob diese, wie man sieht, ganz enormen Reibungswiderstände, welche 
eine g-Molekel bei ihrer Fortbewegung in ihrem Lösungsmittel erfährt, 
mit dem Gewichte, der Konstitution und Konfiguration der Molekeln in 
einem nähern Zusammenhange stehen, kann zur Zeit wegen der zu ge- 
ringen Anzahl der bisherigen Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit für 
Nichtleiter nicht entschieden werden. Aus obigen Zahlen geht im Grossen 
und Ganzen hervor, dass die Reibungswiderstände mit zunehmendem Mo- 
lekulargewicht ebenfalls, aber langsamer als dieses, zunehmen. 


', Ostwald, Allg. Chemie 1, 131. 1885. 
?) J. D. Scheffer, diese Zeitschr. 2, 401. 1888, 
®) Stefan, Wiener Sitzungsber. 79, 161. 1879. 
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3. Diffusion von Elektrolyten. 


Wir legen den folgenden Entwickelungen die Vorstellungen zu Grunde, 
welche wir durch die Arbeiten vornehmlich der Herrn Hittorf und Kohl- 
rausch über die Mechanik der elektrolytischen Leitung und denjenigen der 
Herrn Clausius, Ostwald und Arrhenius über die Konstitution der Elek- 
trolyte gewonnen haben. Herr Kohlrausch hat bekanntlich vor etwa 10 
Jahren *), unter der Annahme, dass die gesamte Menge des in Lösung be- 
findlichen Salzes an der Leitung sich beteilige, die absoluten Gesehwin- 
diekeiten der Jonen unter dem Einflusse einer bestimmten von der elek- 
trostatischen Ladung des galvanischen Stromes herrührenden Kraft und 
anderseits die Kraft, welche auf ein Jon wirkend demselben eine bestimmte 
Geschwindigkeit erteilt, im absoluten Maasse berechnet. Diese Kräfte er- 
gaben sich als ungeheuer gross; so berechnete Herr Kohlrausch z. B., 
dass auf ein g-Äquivalent (35-5) Chlor ein Zug von 1-8>< 10° kg (bei 18°) 
ausgeübt werden muss, um dasselbe in verdünnter Lösung mit der Ge- 


cm 
Sek. 
schieden von derjenigen, welche wir oben z. B. für eine Harnstoff-Molekel 
gefunden haben, woraus sich also das nicht unwahrscheinliche Resultat 
ergiebt, dass der Reibungswiderstand eines COl-Jones (auf gleiche Tem- 


schwindigkeit von 1 zu bewegen. Die Zahl ist nicht sehr viel ver- 


peratur umgerechnet) etwa das 0-85 fache von demjenigen einer CO(NH,),- 
Molekel beträgt. In beiden Fällen müssen wir annehmen, dass die dem 
in Lösung befindlichen Körper unter dem Einflusse einer bestimmten Kraft 
erteilte kinetische Energie ausserordentlich klein gegen die auf Überwin- 
dung des Reibungswiderstandes verwendete ist; da die letztere in der 
Elektrolyse, wie aus der Gültigkeit des Jouleschen Gesetzes auch für 
Elektrolyte folgt, sich völlig in Wärme umsetzt, so haben wir das gleiche 
auch für die Nichtelektrolyte anzunehmen; und wie dort das von Herrn 
Kohlrausch gewonnene Resultat uns zeigt, dass das an metallischen 
Leitern vielfach geprüfte Prinzip von der sogenannten absoluten „Träg- 
heit der Elektrizität“ auch für Elektrolyte ausserordentlich nahe erfüllt ist, 
so illustriert hier die Grösse des Reibungswiderstandes die bekannte That- 
sache, dass in der Diffusion der Gleichgewichtszustand sich aperiodisch 
herstellt und nicht etwa in Longitudinalschwingungen, wie es in dem ana- 
logen Falle bei Gasen stattfindet, wenn durch irgend eine Ursache Dich- 
tigkeitsänderungen erzeugt werden. 

Die Rechnungen von Herrn Kohlrausch setzen, wie erwähnt, voraus, 
dass das in Lösung befindliche Salz sich vollständig an der Leitung be- 


‘) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 160. 1879. 
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teiligt; nach der kürzlich von Herrn Arrhenius!) aufgestellten Hypo- 
these der elektrolytischen Dissoziation nehmen nur die in ihre Jonen 
dissoziierten Molekeln an der Elektrolyse Teil, während die nicht disso- 
ziierten sich inaktiv verhalten; da letztere bei zunehmender Verdünnung 
immer zahlreicher aktiv werden, d. h. sich in ihre Jonen dissoziieren, x 
erlangt das von Herrn Kohlrausch aufgestellte Gesetz von der unab- 
hängigen Wanderung der Jonen, wie schon Arrhenius (l. c.) zeigte, so- 
wie die Berechnung der absoluten Geschwindigkeiten erst für sehr gross. 
Verdünnung ihre strenge Gültigkeit. 

Ich beschränke mich hier auf die Betrachtung der Diffusion ein- 
basischer Säuren und deren Salze, weil es scheint, dass wir nur bier über 
die Fragen, welches die Jonen sind und wie weit die Molekeln des ge- 
lösten Stofles bei einer bestimmten Konzentration aktiv sind, genügend 
orientiert seien, um unser Problem mit einiger Sicherheit in Angriff neh- 
men zu können. Ausserdem fällt es nicht schwer, die unten angedeuteten 
Prinzipien auch auf den etwas komplizierteren Fall auszudehnen, wo eine 
Molekel in mehr als zwei Jonen zerfällt. Sodann setze ich zunächst nur 
solche Lösungen voraus, bei denen die Dissoziation vollständig ist, d. h. 
ich berechne den Grenzwert, welchem sich die Diffusionsgeschwindigkeit 
mit zunehmender Verdünnung nähert. 

Herr Kohlrausch hat für die Kraft J, durch deren Einwirkung 
I g-Jon (womit wir in Analogie mit g-Molekel 1 g H, 35-g (I ete. 


. PDERIEENE cm . 

bezeichnen wollen) mit der Geschwindigkeit von 1 Sp sehr ver- 
ek. 

dünnter Lösung vorwärts bewegt wird, den Ausdruck gefunden: 


N N 
= 4.1.063 X 10-3.0.1037 ”° 981000 > 1.037 x 10-4 


sr - 0-8917 x 10+4 kg Gew.: 
q 


(3) J - 


darin bedeutet 1:037 >< 10-* die Menge Wasserstoff, mit welcher die 
Elektrizitätsmenge 1 (cgs) wandert, 981000 den Faktor, welcher die 
absolute Krafteinheit auf kg Gew. reduziert, «. 1-063 x 10° x0-1081 
das absolute molekulare Leitungsvermögen des Jons. 

Für das Anion ist u=nA, für das Kation=(1—n)A, wo n die 
Hittorfsche Überführungszahl und A den Grenzwert des spezifischen 
molekularen Leitungsvermögens bei zunehmender Verdünnung be- 
deutet. 


')$. Arrhenius, Mag.-Cirkular der B. A. C. f. E. 23, (1887). Diese Zeit- 
schrift 1, 631. 1887; vgl. auch Planck, Wied. Ann. 32, 499. 1887. 
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© niederer Konzentration hingetrieben wird, — 
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Jedes der beiden Jonen steht, da sie stets in gleicher Anzahl vor- 
handen sind, unter dem gleichen osmotischen Druck p und erfährt da- 
her jedes die gleiche Kraft, wodurch es von Orten höherer zu solchen 
AB, Gisii6lb), Die 
ce dx 
Menge S, und S, vom Anion und Kation, welche unter dem Einfluss 


| dieser Kraft allein in der Zeit z durch den Querschnitt q des Diffusions- 
| cylinders wandern würde, wäre demnach, ganz analog wie oben: 


gzdp  qzmde, R qzdp gqzp,de 


J.ds J. dx’ BER 7 Pre J, dx 


S,.. $8/ und ce liegt also das g-Jon als Einheit zu Grunde; p, ist der 
osmotische Druck in einem Raume, welcher ein g-Jon (z.B. 1g H) im 
com enthält. Dass 1 g H als Jon denselben Druck ausübt wie 2g Hals 
(as, rührt eben daher, dass, wenn wir die Wasserstoffmolekel im gasför- 
migen Zustande mit F, bezeichnen, wir dem Wasserstoff- Jon die Grösse 
H, zuschreiben müssen; das Avogadrosche Gesetz lehrt dann unmittel- 
har, dass, wenn wir uns den gleichen Raum einmal mit H,, dann mit der 
sleichen Gewichtsmenge von AH, erfüllt denken, der Druck im ersten Falle 
doppelt so gross ist wie im zweiten, indem die Anzahl der im freien Be- 
wegungszustande befindlichen Teilchen dort doppelt so gross ist wie hier. 

.J. und .J,, die von Herrn Kohlrausch berechneten Kräfte, durch 
deren Wirkung einem g-Anion resp. Kation die konstante Geschwin- 


cm ' \ har) i 

digkeit 1 Sek erteilt wird, haben somit bei der Diffusion der Elektrolyte 
DeK, 

dieselbe Bedeutung, welche wir oben (S. 615) den Kräften X zugeschrie- 

ben haben; da dieselben für die verschiedenen Jonen verschieden sind, 


so ergiebt sich in Gleichung (4) $, verschieden von S,, d. h. also, wenn 
an der Stelle x zur Zeit z die Jonen in gleicher Anzahl in der Raum- 
einheit vorhanden sind, müsste dies aufhören, wenn x oder z sich ge- 
ändert haben, und die vom osmotischen Druck herrührenden die einzigen 
wirksamen Kräfte wären. 

Nun verlangt aber das Grundgesetz der Elektrostatik, dass im Innern 
eines Leiters freie Elektrizität nicht bestehen kann; auf Elektrolyte an- 
gewendet sagt dasselbe aus, dass die Jonen im Innern der Lösung stets 
in äquivalentem Verhältnis vorhanden sein müssen.!) Eine Diffusion, welche 
dies Verhältnis ändern würde, ist unmöglich, und es müssen daher zu 
den Kräften, welche von der Änderung des osmotischen Druckes im Dif- 
!usionseylinder herrühren, noch solche hinzutreten, welche das langsamer 


') Ostwald, diese Zeitschrift 2, 271. 1888. 
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wandernde Jon beschleunigen, das schneller wandernde verzögern, so das 
die Geschwindigkeit der beiden Jonen gleich wird. Man sieht gleichzei- 
tig, dass diese Kräfte, deren Existenz sich aus dem elektrostatischa 
Grundgesetz hat deduzieren lassen, elektrostatischer Natur sein müssen; 
sie verdanken ihre Entstehung den elektrischen Ladungen, welche wir ® solcher 
hiernach bei der Diffusion aller Elektrolyte, deren Jonen nicht gled® _ 
schnell wandern, auf der Oberfläche der diffundierenden Flüssigkeit b- () 
findlich und nach dem Coulombschen Gesetze wirkend annehmen müssen, $ Hieraus 
Die Grösse dieser zwischen verschieden konzentrierten Lösungen von (6) 
Salzen oder Säuren auftretenden Potentialdifferenz sowie die Art und 
Weise, wie sie die Diffusion beeinflusst, ergiebt sich leicht aus folgender 


tion U 
mit de 
wir m 
ergieb 


f Die Me 
Betrachtung: in der 
Denken wir uns zwei verschieden konzentrirte Lösungen, z. B. von „erden 


Chlorwasserstoff, aneinander gebracht; da die auf H und Cl wirkende 
Kraft, weil beide in beiden Lösungen in äquivalenter Menge vorhanda $ (7) 
und unter dem gleichen osmotischen Druck befindlich sind, die gleiche, 
die Geschwindigkeit aber, wie Hittorf und Kohlrausch gezeigt haben, $ Um be 
welche // unter dem Einflusse derselben Kraft erfährt, etwa das sechs- durch 
fache von derjenigen des Cl beträgt, so werden im ersten Augenblicke ® Orten 
des Kontakts der beiden Lösungen etwa 6mal so viel H- als Cl-Joneu E derer | 
aus der konzentrierteren in die verdünntere Lösung übergehen; die kon- I 
zentrierte Lösung hat somit nach Ablauf dieser Zeit einen Überschuss an 8 Super] 
Cl-, die verdünntere an H-Jonen, und da die beiden Arten von Jonen 
mit gleich grosser aber entgegengesetzter Elektrizität geladen sind, so ( 
folgt unmittelbar, dass in der verdünnteren Lösung eine dem Überschus 
entsprechende Anzahl von H-Jonen, in der konzentrierteren die gleiche 
Anzahl von Cl-Jonen an die Oberfläche gehen muss. Die verdünntere 
HCl-Lösung ladet sich somit positiv, die konzentriertere negativ elek- 
trisch. 

Diese elektrostatische Ladung verändert aber, wie man sofort sieht, @ Inden 


das Verhältnis, in welchem die Jonen im nächsten Augenblick difiundie # wird 
ren; sie befördert, indem sie nach dem Coulombschen Gesetze eine Kraft (9) 
komponente liefert, welche das H-Jon von Orten niederer zu solchen höhe- 

rer, das Ol-Jon von Orten höherer zu solchen niederer Konzentration hin- @ d.h. 


treibt, die Diffusion der C/-Jonen, und verlangsamt die der H-Jonen. Der $ dige 
stationäre Zustand wird offenbar der sein, in welchem den beiden Arten von @ gleic] 
Jonen unter dem Einfluss der auf sie wirkenden Kräfte, welche also teils Quer 
vom Gefälle des osmotischen Drucks, teils von den elektrostatischen La- für ı 
dungen herrühren, die gleiche Geschwindigkeit erteilt wird; nennen wir, @ geset 
wie Herr Kohlrausch, « und v die Geschwindigkeiten, welche dem Ka- 
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tion und Anion durch die gleichen Kräfte erteilt werden und welche so- 
mit den Grössen J, und J„ umgekehrt proportional sind, und bezeichnen 
wir mit P das Potential der elektrostatischen Ladung im Punkte x, so 
ergiebt sich als Bedingung dafür, dass die Jonen von Orten höherer zu 
solchen niederer Konzentration mit gleicher Geschwindigkeit wandern: 

R ld dp ldp ,dP 

9) r 6 u 7)" (later) 

Hieraus folgt: 
dP_ 1u— v ‚dp 
1) de eu+tv de 


| Die Menge von jedem Jon, welche unter dem Einflusse dieser Kraft allein 
in der Zeit z durch den Querschnitt g des Diffusionscylinders getrieben 
werden würde, beträgt somit 

. EEE A _..g920 —udp 

() ne Juutvde' ‚Tu tvde 


Um bei obigem Beispiel zu bleiben, so lehren diese Gleichungen, dass 
durch die elektrostatische Ladung bei der Diffusion von HCl H von 
Orten niederer zu solchen höherer, Cl von Orten höherer zu solchen nie- 
derer getrieben wird. 

Die Mengen, welche thatsächlich diffundieren, ergeben sich durch 
Superposition zu 


= +5; = +. 
Aus (4) und (7) finden wir also 


Ad u+v de J' u+v de" 
u 2v dp _ 1P 2v de 


8) = qz 2u dp gem 2u de, 


J, urvdae J, u+v dz 
Indem wir aus der Gleichung (3) J. und J, durch seinen Wert ersetzen, 


wird 

(9) S.—=%,—=—1-121%x10-1g2p.- en = 
d. h. es diffundieren beide Jonen gleich schnell, wie wir es als notwen- 
dige Voraussetzung oben eingeführt haben. Obiger Ausdruck liefert uns 
gleichzeitig die Menge Salz in g-Molekeln, welche in der Zeit z durch den 
Querschnitt g des Diffusionscylinders wandert, und lehrt uns somit, dass 
für verdünnte Salzlösungen das von Herrn Fick aufgestellte Elementar- 
gesetz ebenfalls strenge Gültigkeit besitzt. 


Die Salzmenge, welche beim Konzentrationsgefälle 1 an einem Tage 


622 W. Nernst 


durch den Querschnitt eines qem hindurchgetrieben wird, und welche mit # zahl 


der als Diffusionskoeffizient k bezeichneten Grösse identisch ist, wird somit 
Duv uv _ 
k:— 1:12 04.83.64. L = u di ) (7 
(10) k=1-121x1 83-.64.10%p ug „. 0.04768 x 10 


r [em? Tag y 1 bis 5° 

: P, bezieht sich nicht, wie oben (S. 615) auf 0°, sondern ist mittelst ds bei d 

{ } Temperaturkoeffizienten 0-00367 auf 18° umgerechnet. klein 
Ei #0 Die Gleichung (10) gestattet uns somit, aus der Kenntnis der Ga- & schein 
| N Bi gesetze (Mariottesches und Gay-Lussacsches Gesetz), der Dichte und  Lösun; 
u N des Druckes eines Gases bei einer bestimmten Temperatur und Volumen, 8 deuten 
1 a He der von Herrn Kohlrausch berechneten Geschwindigkeit der ‚Jonen, des lichen 
BEuEN elektrochemischen Aquivalents derselben und der absoluten Widerstands- ( 
5 A einheit !) die Diffusionskonstante sämtlicher einbasischer Salze und Säuren  Dissoz 
i im absoluten Maasse zu berechnen. Bevor wir aber dazu übergehen können, $ selbe | 
| obige Formel an der Erfahrung zu prüfen, müssen wir den Temperatur-  Iytisch 
einfluss auf die Diffusion ins Auge fassen, um die bei verschiedenen Tem- # net. | 
peraturen ausgeführten Messungen der einzelnen Beobachter miteinander @ keln ı 
vergleichbar zu machen. der v 
turkoc 
4. Über den Temperaturkoeffizienten der Diffusion. nächst 
Molek 


Nach der Theorie von Arrhenius muss sich der Einfluss der Tem- 


\ T z er ; = , : Ä Grüne 
peratur auf das elektrische Leitungsvermögen eines Elektrolyts in zweierlei 


Er - e > R n n u = Konze 
Weise äussern, indem durch dieselbe einerseits der Dissociationszustand, an- 


dererseits der Reibungswiderstand der Jonen bei ihrer Fortbewegung im Lö- Klo; | 
sungsmittel geändert wird. Bezeichnen wir mit «, und v, die Jonengeschwin- m 
digkeiten bei 0°, mit «, und «, deren Temperaturkoeffizienten, mit « die 11) 
Aktivitätszahl?) bei 0° (d.h. den Bruch, welcher das Verhältnis der dissozi- worin 
ierten zur Anzahl der insgesamt in Lösung vorhandenen Molekeln angiebt beder 
mit «, deren Temperaturkoeffizienten, so beträgt das Leitungsvermögen zur E 
bei der wenig vom Ausgangspunkt der Zählung entfernten Temperatur t: @ «, un 
„mitt A +RY)al tat) = 
% Herr Kohlrausch®) hat nun die Temperaturkoeffizienten einer An- en 
ib | Beoh 
R r ‘) Wenn man die Richtigkeit der Prinzipien, auf Grund deren ich obige verdi 
2 { | Rechnung geführt habe, zugiebt, so würden also Messungen der Diffusion und des Grin 
RL \ elektrischen Leitungsvermögens eine Ohmbestimmung ergeben, und scheint es 
N nicht uninteressant, dass man hier auf einem ganz neuen Wege zu dieser Kon- wenn 


\ stante gelangt. 
2) Arrhenius, |]. ce. 633 
= », F. Kohlrausch, Wied. Ann. 236, 223. 1885. 
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zahl Lösungen bestimmt und zwar bei der Konzentration e= 10°, bei 
der « etwa 0-90— 0-95 beträgt. Da nun bei so grossem Werte des Ak- 
tivitätskoeffizienten die Zunahme des Leitungsvermögens, welche durch 


| fortschreitende Dissociation hervorgebracht wird, nicht mehr wie 10°|, 


bis 5°/, betragen kann, die thatsächlich beobachtete Änderung pro Grad 
bei den Salzen aber 2.2%,— 2-4, ausmacht, so folgt daraus, dass «, 
klein gegen «, und «, ist. Dies wird auch durch den Umstand wahr- 
scheinlich gemacht, dass der Temperaturkoeffizient so sehr verdünnter 
Lösungen sich weder mit der Temperatur noch mit der Konzentration be- 
deutend ändert; beides könnte nicht der Fall sein, wenn «, einen beträcht- 
lichen Wert hätte. 

Übrigens stellt das Glied (1 -+ «,t) den Temperatureinfluss auf den 
Dissoziationsgrad nur in erster Annäherung dar; die Form, welche das- 
selbe bei strenger Gültigkeit der Dissoziationsgesetze auch für die elektro- 
Iytische Dissoziation haben müsste, hat Herr Ostwald!) kürzlich berech- 
net. Das Zeichen von «, giebt uns hiernach an, ob der Zerfall der Mole- 
keln in ihre Jonen unter Wärmebindung oder Wärmeabgabe erfolgt; aus 
der von Herrn Kohlrausch gefundenen Regel?), dass der Tempera- 
turkoeffizient von äusserster Verdünnung an bei allen Elektrolyten zu- 
nächst abnimmt, würde folgen, dass die Verbindung zweier Jonen zu einer 
Molekel eine endothermische ist, vorausgesetzt, dass, wie aus mehreren 
(Gründen wahrscheinlich, bei diesen Verdünnungen «, und «, von der 
Konzentration unabhängig sind. 


Indem wir also die Anderung von « mit der Temperatur als sehr 
klein annehmen, wird 


11) „tat ) tell +at)—=(u+r)(1+ et), 

worin « den von Herrn Kohlrausch gemessenen Temperaturkoeffizienten 
bedeutet, wenn wir die Temperatur von 18° an zählen. Um aber, wie 
zur Berechnung der Temperaturkoeffizienten der Diffusion notwendig ist, 
„und «, einzeln zu ermitteln, bedarf man der Kenntnis des Temperatur- 
einflusses der Hittorfschen Überführungszahl » für irgend ein sehr ver- 
dünntes Salz, worauf sich dann auf Grund des Gesetzes von Herrn Kohl- 
rausch «, und «, für alle Jonen berechnen lässt. Da nun eine solche 
jeobachtung meines Wissens nicht vorliegt, so habe ich dieselbe für sehr 
verdünnte Silbernitratlösung ausgeführt, weil dieses Salz aus mehreren 
Gründen zu exakten Bestimmungen der Überführungszahl geeignet schien; 
wenn ich nun den bisher gemachten Messungen auch noch nicht eine 


!, W. Ostwald., diese Zeitschr. 2, 36. 1888. 
2) ]. c. 194 (1886). 
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solche (enauigkeit zuschreibe, um das Einzelne derselben jetzt schon 
mitteilen zu können, so haben sie doch so viel gelehrt, das bei AgNO, 
n sehr wenig mit der Temperatur variiert und dass wir daher für die hier 
befolgten Zwecke genau genug bei diesen Jonen @,—=«a,=« setzen können. 
Wenn man auf Grund dieses Ergebnisses in leicht ersichtlicher Weise 
die Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeiten der übrigen Jonen be- 
rechnet, so ergiebt sich derselbe für 
K, Na, Li, NH,, Cl, J, NO,, 0,H,0, sehr nahe gleich, im Mittel 0-022; 
OH 0.018 
H 0.015. 


Diese Zahlen gelten für 18%. Ausser den Wanderungsgeschwindig- 
keiten enthält die Gleichung (10) noch p, als ein von der Temperatur 
abhängiges Glied; dieser Koeffizient beträgt 0-00367 für 0°, somit 0-0034 
bei 18°. Der Temperaturkoeffizient der Diffusionskonstanten erhält so- 
mit die Form, wobei ?’ von 18° an zu zählen ist: 


(I+@f)(1+ auf) au 
a ki (1 + 0.0034). 

Man überzeugt sich leicht, dass man mit ausreichender Genauigkeit 
für die Salze 
(12) kk—k,; (1 + 0.026 (t — 18) 
und für die Säuren und Basen 
(13) k,—=k,; (1 + 0.024 (t — 18) 
setzen kann. 

Über die Änderung der Diffusionsgeschwindigkeit mit der Tempera- 
tur hat Herr P.de Heen') eine Experimental-Untersuchung veröffentlicht, 
nach welcher diese Änderung sich von der Natur des Salzes unabhängig 
erwies und zwischen 0° und 60° gut durch einen linearen Koeffizienten 
darstellen liess. So ergab sich, wenn 7 die Grade Celsius von 60° ab- 
wärts gezählt bedeuten: 
für KNO, k,—= 2.65 (1 — 0-0127r); somit k,—= 1-24 (1 + 0-027 (t— 13)) 

„NaCl k,—=2-.35(1—0-01217); „ k=1-16(1 + 0-025 (t— 18)) 

Schumeister schätzte aus seinen Versuchen?) den Temperatur- 


1. einfluss für KCI zu 0.02 


eross 
g 


heree 
sion ( 


1 zählen 
für 


| 
konze 
niger 
Web: 
der I 
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auf 1 
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wo, ‘ 
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ji) ” Ya Cl ” 0.027 sche 
j | »„ KJ „0.03 
Pr Mittel 0.026 


ı) de Heen, Belg. Acad. Bull. [3] 8, 219. Jahresber. f. Chemie 1884, S. 145. 
2) Schumeister, Wien. Ber. 1879, 79, II. S. 623. 
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Es findet somit eine vorzügliche Übereinstimmung zwischen dem 
theoretisch berechneten und experimentell gefundenen Temperaturkoeffi- 
zienten der Diffusion statt. Es wäre noch zu erwähnen, dass Herr Long!) 
ie Diffusionsgeschwindigkeit einer Kochsalzlösung, allerdings nach einer 
Methode, welehe nicht einwurfsfrei erscheint, bei 25° etwa 1!/, mal so 
eross als bei 10% angiebt, woraus sich der Temperaturkoeffizient zu 0-026 
herechnet, und dass Herr Weber?) aus seinen Versuchen über die Diffu- 
sion des Zinksulfats, welche wohl zu den genauesten auf diesem Gebiete 

zählen dürfen, folgende Formel ableitet: 


k,—= k, (1 +-0-0557t) somit ky,—k,, (1 + 0.028 (t — 13)). 


Es ist jedoch zu bemerken, dass diese Versuche, weil sie mit sehr 
konzentrierten Lösungen angestellt worden sind, für unsere Zwecke we- 
niger beweiskräftig sind, und dass bei der Versuchsanordnung von Herrn 
Weber eine etwaige Änderung der Überführungszahl des Zinksulfats mit 
der Temperatur in obigen Koeffizienten einzugehen scheint. 

Jedenfalls aber dürfte durch die Übereinstimmung zwischen sämt- 
lichen diesbezüglichen Beobachtungen und der oben mitgeteilten Rechnung 
der Temperaturkoeffizient der Diffusion einigermassen sicher ermittelt sein; 
ich hielt es daher am passendsten, bei der unten mitgeteilten Berechnung 
der absoluten Diffusionskonstanten in der Weise zu verfahren, dass ich die- 
selbe überall auf 18° beziehe und die von verschiedenen Beobachtern bei 
wechselnden Temperaturen ausgeführten Bestimmungen mittels der theoreti- 
schen Temperaturkoeffizienten nach der Formel (Gleichung (12) und (13)) 

hi - kı 
I + 0-026E— 18)" P 1 +0.024(t— 18) 
auf 15% umrechne. 


hs 


5. Berechnung der absoluten Diffusionsgeschwindigkeit. 


Um dieselbe auszuführen, bedarf es nur der Kenntnis der Wan- 
derungsgeschwindigkeiten der Jonen 
u—=(l—n)i; vn, 


wo, wie erwähnt, A das spezifische molekulare Leitungsvermögen bezogen 
auf Quecksilber und die Konzentration e=10-°, und » die Hittorf- 
sche Überführungszahl bedeuten. 

Die von Herrn Kohlrausch®) berechneten Beweglichkeiten der Jo- 


EM 
®, H. F. Weber, Wied. Ann. 7, 536. 1879. 
») l. e. 214 (1885). 
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nen beziehen sich auf die Konzentration e—= 10%; sie sind also, da bi net h& 
dieser Konzentration noch nicht, wie bei der theoretischen Ableitung an- W jn m - 
genommen worden war, sämtliches in Lösung befindliches Salz au de W ıritteı 
Elektrolyse teilnimmt, noch mit dem Dissoziationsfaktor behaftet und da- W der fü 
her zu klein. Das Verhältnis derselben untereinander dürfte hingegen zient, 
der Wahrheit ziemlich nahe kommen, weil dieselben die Überführung- ‚um } 
zahlen mit grosser Annäherung zu berechnen gestatten; die Korrektion E worde 
schien daher in der Weise am sichersten anzubringen zu sein, dass sänt- # meine 
liche Geschwindigkeiten durch den aus der Abnahme des molekulareı 

Leitungsvermögens mit zunehmendem Salzgehalt beim Chlorkalium wohl au 

sichersten zu ermittelnden Aktivitätskoeffizienten dividiert wurden. Chlor- 


)47 
1216 
ziiert; es wären somit die von Herrn Kohlrausch berechneten Bewes- 
lichkeiten der Jonen mit 1-16 zu multiplizieren. 


kalium ist bei der Konzentration e = 10? im Verhältnis!) disso- 


Es ergeben sich dann 
K NH, Na Li Ag H 
ux< 10-60 58 37 3 49 315 
cı J NO, CI0, C,H,0, OH 
ex W'—=63 64 56 49 30 166 
Ich berechne ausserdem aus Herrn Ostwalds Messungen ?) 
Br COOH (,H,S0, 
vx< 10 —64 45 27 
Diese Zahlen gelten sämtlich für 18° und ergiebt sich daher nacı 
der oben entwjckelten Formel (10) W 
uv ER Z 
k= “re 0:04768 x 10° 
unmittelbar der Diffusionskoeffizient für 18°. 

In der folgenden Tabelle habe ich sämtliche absolute Messungen des 
Diffusionskoeffizienten, welche ich habe auffinden können, und bei welchen 
wässerige Salzlösungen von nicht zu grosser Konzentration in Wasser dil- 
fundierten, zusammengestellt. 

In der ersten Kolumne befinden sich die Namen der Beobachter: 
Herr Scheffer (Sche.), Herr Schumeister (Schw.), Herr de Heen und 
Wroblewski. Ausserdem habe ich einige von den Zahlen, welche Herr 
Stefan nach den Versuchen von Graham im absoluten Masse berech- 


!) Kohlrausch, 1. e. 195 (1885). 
2) Ostwald, diese Zeitschr. 1, 97. 1887. 
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net hat, aufnehmen können; in der zweiten die Konzentration, ausgedrückt 
inm—=e”°, d. h. in der sogenannten Normallösung als Einheit; in der 
dritten die Temperatur, in der vierten der experimentell beobachtete, in 
der fünften der, wie oben erläutert, auf 18° umgerechnete Diffusionskoeffi- 
zient, in der sechsten der Mittelwert, wobei die Zahlen jedes Beobachters 
zum Mittel und dann die der verschiedenen zum Generalmittel vereinigt 
worden sind. In der siebenten Kolumne endlich befindet sich der aus 
meiner Formel abgeleitete theoretische Wert des Diffusionskoeffizienten. 


Tab. 3. 


Salzsäure. 
m k kıs Mittel k,,theor. Diff. 
Sche. 0-4 1-39 2-45 
0-4 { 1-55 2.25 2.30 2.49 — 0:26 
0-5 1-54 2.21 


Salpetersäure. 

0-9 . 1-53 2.19 
0-8 0. 1-74 2.25 2.3 2. — 0:03 

0-01 1:73 2.21 

Kali. 

Sche. 0-03 3°. 66 1-85 . . — 0: 

Natron. 
Sche. 0-17 1-06 1:40 . » — 0-05 


Chlornatrium. 
Sche. 0-5 ) 76 1-11 
de Heen verd. -16 1-16 
Gr. St. 1 9% 93 1-19 
Wroblewski 2 .f 66 0-88 
Schu. .f 99.2 82 1-07 
14°%.6 -92 1-01 
17%. 2 :02 1-04 


Bromnatrium. 
Schu. . 10° 0:87 1:10 


Y 3. 137° 0.6 12.190 110 


Jodnatrium. 
Schu. . 80.2 0.78 1-05 1-05 
Salpetersaures Natron. 
Sche. 6 12° 0:86 1:03 1-03 
Natriumformiat. 
Sche. . .8%8 0.72 0-95 0-95 
Natriumacetat. 
Sche. 0.2 4.5 0-5 0-80 
„ 0:4—0.8 14°.5 0.69 0-76 
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Benzolsulfonsaures Natrium. 


m t k kıs Mittel k,„theor. Diff. 
Sche. 0.3 14°%.5 0-67 0-74 0-74 0-74 +0. 
Chlorkalium. 
Schu. 1-1 18°.8 1-32 1-29 1-29 1-47 — 0-18 
Bromkalium. 
Schu. 1-4 10°.6 1-21 1-50 
} 3 — 0:08 
14 0 1 er Yn 
Jodkalium. 
Schu. 1-0 15°.8 1-26 1-34 
.f -48 0 
5 1-4 13°.3 1-18 1-34 1.34 1.4 ui 
Salpetersaures Kalium. 
de Heen — 18° 1-24 1:24 
Sche. 0-5 7° 0.92 1-50 
Schu. 1-6 s° 0.79 1-06 1-22 1-38 — 0:16 
1-7 13°.8 0-9 1-07 
0-8 21°.7 1-38 1-26 
Chlorammonium. 
Sche. 0.9 17°5 1-31 1-33 
.: i — 0.14: 
Schu. 2.4 20°.5 1-34 1-26 1.30 1.44 163 
Chlorlithium. 
Schu. 3-2 5°.4 0-65 0-93 
0.97 0.92 ).05 
5 33808 0.% 1-0 . a 9.08 
Bromlithium. 
Schu. 2.2 s’”.1 0.78 1-05 1-05 0.93 +0-.12 
Jodlithium. 
Schu. 1-2 99.9 0.80 1-01 
0.9 -9: )- 
0-9 13°.2 0-77 0-88 . u u 
Silbernitrat. 
Sche. 0-13 3°5 0-81 1-31 R B ER 
0:29 7.5 0-90 1:3 _ 1-27 1-25 + 0-02 


Die Übereinstimmung, welche wir in obiger Tabelle zwischen Rech- 
nung und Erfahrung konstatieren können, lässt nichts zu wünschen übrig: 
die mittlere Abweichung liegt vollständig innerhalb der teils durch die 
Unsicherheit der Messungen des Diffusionskoeffizienten, teils durch die 
zu wenig genaue Kenntnis der Grössen « und v, teils aber auch durch 
den Umstand bedingten Fehler, dass der theoretische Diffusionskoeffizient 
in vielen Fällen erst für grössere Verdünnungen als diejenigen, bei wel- 
chen die Messungen ausgeführt sind, gültig sein dürfte. 

Den wahrscheinlichen Fehler, mit welchem der beobachtete Wert 
für % im Mittel behaftet ist, müssen wir in anbetracht, dass genaue 
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Dittusionsbeobachtungen zu den schwierigsten Aufgaben der Physik ge- 
hören, auf mindestens 5°/,—8°/, veranschlagen; dies lehren nicht nur die 
Abweichungen zwischen den von verschiedenen Beobachtern erhaltenen 
Resultaten, sondern auch die zwischen den viel mehr vergleichbaren Zah- 
len desselben Beobachters. Vielleicht dürfte dem von mir berechneten 
Diffusionskoeffizienten eine etwas grössere Genauigkeit zuzuschreiben sein 
und könnte er nahe denselben Grad von Zuverlässigkeit beanspruchen, 
welcher den Grössen « und ® beizumessen ist. Die letzteren werden im 
allgemeinen bis auf 2%/,—3°/, als richtig anzunehmen sein; mit der grössten 
Unsicherheit dürfte die Beweglichkeit des Wasserstoffs behaftet sein, doch 
überzeugt man sich leicht, dass ein Fehler von z. B. 6 °/, in dem dafür 
angenommenen Werte bei der Berechnung von k nur mit etwa 1°, und 
weniger eingeht. Was schliesslich die dritte Ursache der Abweichungen 
anlangt, nämlich dass die bei den betreffenden Konzentrationen gemesse- 
nen von dem Grenzwert bei grossen Verdünnungen verschieden sein 
werden, so lässt sich über die Grösse der hierdurch bedingten Differenzen 
schwer etwas sagen; wenn man aber berücksichtigt, dass die Diffusions- 
geschwindigkeit bei viel höheren Konzentrationen als den zum Vergleiche 
herangezogenen in den meisten Fällen wenig verschieden ist, so können 
wir wohl schliessen, dass bei sehr geringen Konzentrationen die Änderun- 
sen ebenfalls klein sein werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die 
Diffusionsgeschwindigkeit (ähnlich wie es bei der Überführung der Fall 
ist, welche man in einem Diffusionscylinder, in welchem m nirgends grösser 
als 0-1 ist, an einem Salze mit grossem Aktivitätskoeffizienten gemessen 
hat, in den meisten Fällen um weniger als 1°, von dem Grenzwert bei 
unendlicher Verdünnung verschieden sein. 

Im besondern möchte ich auf die sehr gute Übereinstimmung beim 
Kochsalz aufmerksam machen, dessen Diftusionskoeffizient von Schef- 
fer, Schumeister und de Heen ziemlich übereinstimmend zu 1-11, 
1-04, 1-16 Mittel, 1-10 bestimmt worden ist, während der theoretische 
l-12 beträgt. Die isoliert stehende Bestimmung von Wroblewski (0-88) 
sowie die von Stephan nach den Grahamschen Messungen berechnete 
Zahl (1-19) wären wohl berechtigt vom Mittel auszuschliessen. Auffallend 
scheint mir hingegen, dass die Kalium-Verbindungen sämtlich grössere % 
aufweisen, als der theoretischen Formel entspricht. 

In jedem Falle dürfte die Thatsache, dass sich aus Daten, welche den 
verschiedensten Gebieten der Physik entnommen und von ausserordentlich 
verschiedener Grössenordnung sind, die Diffusionsgeschwindigkeit in absolu- 
tem Masse in einer bis ins einzelne gehenden Übereinstimmung berechnen 
liess, sowohl den Grundhypothesen, von welchen ich ausgegangen bin, 
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wie den Entwickelungen, welche ich daran geknüpft habe, eine gewichtige 


Stütze zu bieten. Wenn 


6. Diffusion eines Gemisches von Salzen. 


Hierüber liegen eine grosse Anzahl sehr sorgfältiger Versuche von # 5, = 
Herrn Marignac!) vor, welcher Gemische von zwei Salzen mit einem ge- 
meinschaftlichen Jon aus einem kleineren Gefäss in ein grösseres, mit 
Wasser gefülltes diffundieren liess. 

Es sei ce, die Konzentration von dem einen, c, von dem andern Salze 
in g-Äquivalent per cm?. Dann steht das gemeinschaftliche Jon unter 
Druck (c, + €,) Po, Wo P, (wie oben) den Druck in der Lösung von der 


’ ; e-Aquivalent 
Konzentration 1° 1 = 
m 


(14 


bedeutet, die beiden andern, mit gleicher Elck- 


trizität geladenen Jonen stehen unter dem Druck e, p, und €,P,. Wenn P W Es ist 
das Potential der elektrostatischen Ladungen bedeutet, so wirken auf ein 


g-Äquivalent der Jonen die Kräfte in obi 
auf das gemeinschaftliche Jon — — 2°. 5 ru 3 TARRR Fi 
a+% dx dx | 
auf das zweite Jon — 2° WR ; -. 
e, dx dx ö 
auf das dritte Jon — ?® ne | 
6, da dx 
Die Mengen in g-Äquivalenten, welche von jedem Jon durch den Quer- (15) 
schnitt g senkrecht zur Richtung x an der Stelle x, auf welche sich «,, &, 
und P beziehen, in der Zeit z diffundieren, sind 
= _ _ I2Po (da +%) 4+%dP\ Dasse 
he Mn At. Ps de und | 
s_ ._ 412 ( de, ed R\; s® _:_42Do (4% e, dP \. Diffu 
n KR. :\da.: 00m. ® K, \dx ' p»p,de/} nähen 
K,, K,, K," sind die Kräfte, durch deren Einfluss die Jonen resp. mit den 
Geschwindigkeiten 1 bewegt werden; bedeuten v,, 2,', v, die jenen umgekehrt 
proportionalen Geschwindigkeiten der drei Jonen, so liefert die Bedingung. 
dass durch den Querschnitt ebensoviel positive wie negative Jonen wandern: 
‚(de +0) a+@adP (dei ec, dP > (4% 6, AdP\ 
1 £ \ dx Po de) hr (dr + a2) +9 dx + p, da | 
ee d(e, + 6,) ‚de, "Me Dies 
\ HAN fen lee; 
de Ta tofnatr,e 
F 


1) C. Marignac, Ann. de chim. et phys. [5] 2, 546. 1874. 
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Wenn wir Fr oben einführen, ergiebt sich 


de, 
yzp, dx 


(26,0, +e,(v, +)+3 2 (2v, 6, ra t% ’ 
au + % ee ur 


201, +c,(v v b vu —d, € 
_gzpy de ıt Cl t+W)+. = 1 2 6) 
K, al + -, )+ 6, ev, + v,”) 


de, 

- (20, + dv, )) (we 
qzp, dx +6 (9 4% + 2 1 62 
K,” ty) + +”) 


Es ist, wie man sich leicht überzeugen kann, die Bedingung 


Ss=8,+8,” 


de, ( 


in obigen Formeln erfüllt. 

Das Verhältnis, in welchem die beiden gleichnamigen Jonen durch 

* .e . D ” -» ‚+ l 
den Querschnitt diffundieren, ist also, indem man X,’ und K,” durch 
® 

1 
und —-„ ersetzt 

v, 


Te 


de, 


‚ua +eoı+%))+ da 


Me r de, 


— 20. +c%+%)+ de (u. — v,'%) 


(1 — 9") 


Dasselbe ändert sich also im Diffusionscylinder von Schicht zu Schicht, 
und stösst man daher bei einer strengen Behandlung der gemischten 
Diffusion auf rechnerische Schwierigkeiten, so dass wir uns mit einer 
wiherungsweisen Behandlung begnügen wollen. 
Ss N D 
Wenn v2, —=rv,"—=v, ist, so muss g ns . sein; es ist also auch 
’ 2 


- - 


„@ ua + (d rWe)r ale ds 


= 


= * (On6, + +% + al 


Dies giebt für den stationären Zustand 
lde 1 de, 
6 dz ce, da 


d.h. die Konzentration nimmt für beide Salze linear ab. 
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nicht zu sehr verschieden sind, wird letz- 
tere Bedingung noch mit ziemlicher Annäherung erfüllt sein; es wirt 
also dann 4% 


; 
—— [77 
De C, d, 
2 2 


Wenn nun »,’ und »,” 


Bei den Versuchen von Marignaec waren von beiden Salzen gleiche 
Gewichtsteile zugegen; die Mengen von jedem Salz, welche in g anstatt 
in Äquivalenten ausgedrückt in der gleichen Zeit diffundieren, stehen so- 
mit in dem (annäheruden) Verhältnis: 

h_®%_ 
9 9% 

In der folgenden Tabelle sind unter I die beiden Salze, unter II das 
Verhältnis der Gewichtsmengen von beiden, welche nach Beendigung des 
Versuches im äusseren Diffusionsgefäss sich vorfanden, unter III dasjenige 
der entsprechenden Geschwindigkeiten der beiden gleichnamigen Jonen 
angeführt. Zur Berechnung sind die Versuche genommen worden, bei 
denen im innern Diffusionscylinder die anfängliche Konzentration am 
kleinsten war. 


Tab. 4. 

I 1 Im Diff. 
Ko; 1-06 1-12 — 0-06 
waR c 1.04 1-12 — 0:08 
NuNO; 1-08 1-12 — 0:07 
ENo; 1.08 1-14 — 0:06 
KNO, 1.10 1.14 — 0-04 
TR 7 1.16 1-03 +0-18 
NENG, 1.02 1-03 — 0-01 


DieÜ bereinstimmung ist, wie auch die theoretische Formel, eine annähernde: 
wenden wir aber dieselbe Formel auf die Berechnung derjenigen Ver- 
suche an, bei denen die Wanderungsgeschwindigkeiten bedeutend ver- 
schieden sind, so finden wir, dass dieselbe, wie aus der Theorie zu er- 
warten war, viel weniger ausreicht. 


Tab. 5. 
I II III 
AgNO, 
- = 1-17 1-32 


NaNO, 
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gut ZU 
fusion 
geben 
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Kol 
NaCl 
KNO, 
NaNO, 
NH,cı 

NaCl 
HCl 
Kol 
HNO, 
KNO, 


Falls es also gelingt, die Gleichung (15) für einen der Beobachtung 
ut zugänglichen Fall zu integrieren, so würden die Messungen der Dif- 
fusionsgeschwindigkeiten gemischter Lösungen uns ein Mittel an die Hand 
geben, das Verhältnis der Beweglichkeiten von zwei mit der gleichen 
Elektrizität geladenen Jonen mit derselben Sicherheit zu bestimmen, wie 
uns das Phänomen der Überführung dies Verhältnis für zwei mit ver- 
schiedener Elektrizität geladene Jonen berechnen lässt. 

Herr Marignac beklagt sich a. a. O. darüber, dass sich aus der 
Beobachtung der gemischten Diffusion einfache Gesetze nicht herleiten 
liessen und führt als wichtigstes Ergebnis den Umstand an, dass nach 
seinen Messungen im Gemenge der Unterschied der Diffusionsgeschwin- 
digkeiten immer grösser erschien, als wenn jedes der beiden Salze einzeln 
diffundierte. In der That haben wir oben gesehen, dass bei der Diffu- 
sion eines Gemisches zweier Salze mit einem gemeinschaftlichen Bestand- 
teil die Verhältnisse sich ziemlich komplizieren; die eben erwähnte von 
IIerrn Marignac!) beobachtete Gesetzmässigkeit lässt sich jedoch sehr 
einfach herleiten. j 

Wenn zwei Salze mit einem gemeinschaftlichen Jon, z. B. Kation, 
einmal gesondert, dann gemischt diffundieren, so ist im ersten Fall das 
Verhältnis der Diffusionsgeschwindigkeiten nach Gleichung (10): 

v u+v, 
Vs u + o. 
ım zweiten (näherungsweise) nach Gleichung (15): 
v 
Ug 
Das erste Verhältnis ist offenbar von der Einheit stets weniger entfernt 
als das zweite, wie es die Marignacsche Regel verlangt. 


',l. e. 561 und 565. 
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7. Die Diffusion von Elektrolyten bei grösseren Konzentrationen. 


Bei grösseren Konzentrationen diffundiert neben den Jonen auch das 
unzersetzte Salz; auf letzteres findet unmittelbar die Formel Anwen- 
dung, welche oben für Nichtelektrolyte abgeleitet worden ist. Wenn also 
an der Stelle x des Diffusionscylinders « den Aktivitätskoeffizienten und 
c die Konzentration bedeutet, so wandert von dem in der Volumeinheit 
enthaltenen Salze die Menge (1 — a)e unzersetzt, die Menge a.c als Jo- 
nen; auf erstere findet die Gleichung (2) auf letztere (8) Anwendung; 
durch den Querschnitt q wandert somit in der Zeit z die Menge: 

S=—»,1: 


I d(e(1—a))\ d(aec) / u ) 


® 
= de Ita \utdht wre, 


x bedeutet hier die Kraft, welche auf eine g-Molekel unzersetztes 
Salz wirken muss, um sie mit der Geschwindigkeit 1 zu bewegen. Um 
diese Gleichung weiter zu behandeln, muss « als Funktion von e bekannt 
sein; den Zusammenhang dieser Grössen liefert uns die Beobachtung der 
Änderung des molekularen Leitungsvermögens mit zunehmender Konzen- 
tration, sowie auch die von Herrn Ostwald!) theoretisch hergeleitete Re- 
lation, welche in vielen Fällen sich gut an der Erfahrung hat bestätigen 
lassen. Wenn man die Rechnung durchführt, so gelangt man zu einer Be- 
ziehung, welche die Kräfte x aus der Änderung der Diffusionsgeschwin- 
digkeit mit zunehmender Konzentration berechnen lässt. 


8. Über die elektrostatischen Ladungen bei der Diffusion. 


Als ein, wie mir scheint, bemerkenswertes Resultat hat sich bei der 
Erörterung der Diffusion von Elektrolyten ergeben, dass Kräfte elektrischen 
Ursprungs, welche ihre Entstehung elektrostatischen Ladungen längs des 
Ditfusionseylinders verdanken und nach dem Coulombschen Gesetze 
wirken, bei obigem Phänomen eine wesentliche Rolle spielen. 

Die Grösse dieser Kräfte liefert uns Gleichung (6) 


dP 1lu—vdp 


de eu+tvds 
Indem wir für ce ? einführen, wo p, den osmotischen Druck in einer 
Po 
Lösung von der Konzentration 1 bedeutet, und über » von p, bis p, inte 
grieren, ergiebt sich die Potentialdifferenz zwischen zwei Orten einer Lö- 
sung, an welchen der osmotische Druck p, und p, beträgt: 


', Ostwald, l. c. und diese Zeitschr. 2, 270. 1888. 
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16) B—-B=p 04 
Um P, — P, im absoluten Weberschen Masssystem (cgs) zu erhalten, 
haben wir p, in diesen Einheiten für eine Lösung zu berechnen, welche 
in der Volumeinheit die an die Jonen gebundene Elektrizitätsmenge 1 
enthält (also im cem z.B. 1-037.10-*g H,). Der Druck in dieser Lösung 
beträgt 1.037.104 x 23100 x 981000 = 2.35 x 10%; wir finden so- 
mit für den Potentialunterschied E zweier Lösungen desselben Salzes 
aber verschiedener Konzentration 


N 
z log. n 


na PP (cas — 0.0935 !Z 
E=2.35x 10 a 09. (egs) = 0.0235 Fr 
Diese elektromotorischen Kräfte gelangen offenbar in den Konzentrations- 
strömen, mit denen sich Herr Moser!) mehrfach beschäftigt hat, zur 
Wirkung; sie sind aber deshalb nicht die einzig wirksamen, weil bei der 


F 09. Pı Volt. 
a ® 


# Bildung der Potentialdifferenz, welche zwei aus gleichem Metall gebil- h 

“ dete und in die gleiche Lösung eines aus diesem Metall gebildeten Salzes, e. 
E aber an Stellen verschiedener Konzentration eingetauchte Elektroden auf- n; 
: weisen, zu obigen elektromotorischen Kräften im Innern der Flüssigkeit u: 
BB noch solche hinzutreten, welche ihren Sitz an den beiden Trennungsflächen ih 
“ des Metalls und der verschieden konzentrierten Flüssigkeit haben. B 


Die Konzentrationsströme sind bekanntlich der Gegenstand einer 


ren und solchen Salzen, deren Metalle als Elektroden nicht verwendet 
werden können, in der Weise zu messen, dass ich Elektroden aus Queck- 
silber anwende, welche ich mit dem unlöslichen Quecksilbersalz der be- 
treffenden Säure überschütte; auch auf die so beobachteten Konzentra- 
tionsströme lassen sich, da sie ebenfalls zwischen unpolarisierbaren Elek- 
troden auftreten, die Rechnungen von Herrn v. Helmholtz unmittelbar 
anwenden; doch’ muss ich hinzufügen, dass, als ich um die Verwendbar- 
keit dieser Elektroden zu prüfen, die Verdünnungswärme der Schwefel- 
saure aus der elektromotorischen Kraft einer aus Hg, Hg, SO,, konz. 
H, SO, verd. H, SO, Hg, SO, Hg zusammengesetzten Kette und dem 


eingehenden, auf thermodynamischen Prinzipien fussenden Untersuchung Ei 

von Herrn v. Helmholtz?) geworden, welche zu einer Berechnung der il 

elektromotorischen Kraft derselben aus der Überführungszahl der betreflen- } © 
ler h ; 
en bin seit längerer Zeit damit beschäftigt, die Konzentrationsströme in Säu- 2 


den Salze und den Dampfspannungen ihrer Lösungen geführt hat. Ich ' 
. 
’ 


') J. Moser, Wied. Ann. 14, 62. 1881. Wiener Sitzungsber. 92, 652. 1885, 
94, 115. 1886. 
2) Ges. Abh. 1, 840. 1882. 
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Temperaturkoeffizienten') jener berechnete, zu von der Wahrheit schr 
weit entfernten Resultaten gelangte. Auf das Einzelne dieser Messungen 
werde ich später zurückkommen. 

Indem ich auch die weitere Diskussion der Gleichung (16) zum Gegen- 
stande einer folgenden Abhandlung zu machen gedenke, möchte ich hier 
nur noch darauf hinweisen, dass der von Herrn v. Helmholtz für die 
elektromotorische Kraft der Konzentrationsströme in sehr verdünnten Lö- 
sungen abgeleitete Ausdruck, ebenso wie der obige für die Potentialdifie- 
renz zweier verschieden konzentrierter Lösungen, aus einem konstanten 
Gliede multipliziert mit dem Logarithmus des Verhältnisses der beiden 
Konzentrationen besteht, und dass in ähnlicher Weise, wie Herr v. Helm- 
holtz auf thermodynamischen Wege zu dem auffallenden Resultat?) un- 
endlich grosser elektromotorischer Kräfte in einer Konzentrationskette, 
deren eine Elektrode von reinem Wasser umgeben ist, gelangte, so auch 
wir allgemein auf Grund von Gleichung (16), also durch rein mechanische 
Betrachtungen geleitet, solche zwischen jeder Lösung eines Salzes, deren 
Jonen nicht genau gleich schnell beweglich sind, und reinem Wasser an- 
nehmen müssen. 


9. Allgemeines über die Kräfte, welche eine Verschiebung der 
Jonen in ihrem Lösungsmittel hervorbringen können. 


Von solchen Kräften scheinen folgende, soviel bis jetzt bekannt, in 
in erster Linie zu berücksichtigen zu sein: 

1) Kräfte elektrostatischen Ursprungs, welche auf die beiden mit 
verschiedener Elektrizität geladenen Jonen in gleicher Stärke, aber in 
entgegengesetztem Sinne wirken; ihre Komponente in einer Richtung 
erhält man durch Differentiation des elektrostatischen Potentials nach die- 
ser Richtung. 

2) Kräfte, welche vom osmotischen Druck herrühren und das Po- 
tential », log. p besitzen; dieselben wirken auf beide Jonen gleich stark 
und in gleicher Richtung. 

3) Gravitations- und Centrifugalkräfte, welche auf beide Jonen in 
gleicher Richtung und zwar im Verhältnisse ihrer Äquivalentgewichte 
wirken. 

4) Para- und diamagnetische Kräfte, welche je nach der Beschaflen- 
heit des Jons dasselbe in wechselnder Richtung und Stärke zu bewegen 
suchen. 


!\ v. Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1882, S. 25. 
») v. Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1882, S. 836. 
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5) Elektromagnetische Kräfte, welche als nach den Weberschen 
(iesetzen wirkend in den meisten Fällen in die Rechnung eingeführt wer- 
en können und eine Komponente sowohl senkrecht zur Richtung 
ler magnetischen Kraftlinien wie zur Bewegung des Jons lie- 
fern; dieselben sind den Geschwindigkeiten, mit denen die Jonen sich 
serade bewegen, proportional und bei gleich gerichteten und gleich gros- 
sen Geschwindigkeiten derselben gleich gross und von entgegen- 
sesetztem Vorzeichen. 

Den Fall, wo nur die unter 1) bezeichneten Kräfte als wirksam an- 
genommen werden, d. h. die Vorgänge in einem von einem galvanischen 
Strom durchflossenen Elektrolyten (abgesehen von den Vorgängen an den 
Elektroden) hat nach den Vorarbeiten von Herrn Hittorf Herr Kohl- 
rausch in erschöpfender Weise behandelt, und haben seine Rechnungen, 
wie ich oben zu zeigen gesucht habe, eine durchgehende Bestätigung er- 
fahren. 

Den Fall, wo die Kräfte 1) und 2) in Konkurrenz treten, die Diffu- 
sion, habe ich in der vorliegenden Arbeit zu erörtern gesucht; hierbei 
mussten, um von anschaulichen Vorstellungen geleitet zu werden, die 
van't Hoffsche Hypothese vom osmotischen Druck und die Arrhenius- 
sche Hypothese von der elektrolytischen Dissociation herangezogen wer- 
den; dieselben schienen in der That sich auch hier auf das Beste zu be- 
währen. 

Ich beabsichtige, in einigen hieran sich anschliessenden Abhandlungen 
die Frage rechnerisch und experimentell in Angriff zu nehmen, welche 
Erscheinungen sich bei der Mitwirkung auch der anderen oben ange- 
führten Kräfte, vornehmlich 3) und 5), ergeben; hier sei nur noch be- 
merkt, dass durch einfache Überlegungen sich die Existenz von elektro- 
statischen Ladungen (und gleichzeitigen Konzentrationsverschiebungen) 
auf einem rotierenden Elektrolyten herleiten lässt, und dass bei der Mit- 
wirkung der Kräfte 5), falls die Prinzipien, auf denen ich fusse, rich- 
ig sind, in einem von einem galvanischen oder einem Diffusionsstrome 
lurchflossenen und im magnetischen Felde befindlichen Elektrolyten 
Phänomene auftreten müssen, welche mit den von Hall, von v. Ettings- 
hausen und mir an Metallen, die von einem galvanischen oder Wärme- 
strome durchflossen und der Einwirkung eines Elektromagnets ausgesetzt 
sind, beobachteten Erscheinungen in einer überraschenden Analogie stehen. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Laboratorium. Juli 1888. 
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Über die Methode der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Gefrierpunktserniedrigung. 


Von 
Ernst Beckmann. 


(Mit 3 Holzschnitten.) 


Als ich gelegentlich der Untersuchung von Oximidoverbindungen auf 
Veranlassung des Herrn Professor Ostwald die Raoultsche Gefrier- 
punktsmethode zur Anwendung brachte, fasste ich bald den Entschluss, 
mich eingehender mit dieser für das chemische Laboratorium ausser- 
ordentlich wichtigen Methode zu beschäftigen, um deren Ausführung mög- 
lichst einfach zu gestalten, die Anwendbarkeit zu erhöhen und die be- 
stehende Unsicherheit bezüglich der Resultate zu verringern. 

Nachdem schon vorher Paternd und Nasini!) die Aufmerksamkeit 
auf die Methode gelenkt hatten und auch Ostwald?) durch dieselbe zu 
wertvollen Ergebnissen gelangt war, haben besonders Vietor Meyer 
und K. Auwers?) mit grossem Erfolg versucht, die Methode in die chemi- 
sche Praxis einzuführen und ihr eine entsprechende Form zu geben. In- 
folge davon sah ich mich damals veranlasst, über meine Arbeiten kurz 
zu berichten.*) Aus den gemachten Angaben ist ersichtlich, dass ich be- 
strebt war, mit möglichst wenig Lösung zu operieren und das Versuchs- 
resultat unabhängig von der abgeschiedenen Eismenge zu machen. Der 
bei kleinen Flüssigkeitsmengen rascher stattfindende Temperaturwechsel 
wurde durch einen Luftmantel gemässigt und eine genaue Bestimmung 
des Gefrier-- oder Schmelzpunktes durch periodische Beobachtung der 
Temperatur beim Auftauen angestrebt. Diese Methode der Beobachtung 
erwies sich aber als nicht sehr zuverlässig und ich bin davon ebenso wie 
vor Kurzem Arrhenius®) bald zurückgekommen. Ausser dem letztge 
nannten Forscher haben sich inzwischen noch besonders Hollemann‘) 
und Hentschel‘) Verdienste um die praktische Ausarbeitung der Me- 
thode erworben. 


') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 2527. ?) Diese Zeitschr. 2, 78. °) Ber. 
d. deutsch. chem. Ges. 21, 536 u. 701. *) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 766 
u. 1163. °) Diese Zeitschr. 2, 491. °) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, S. 
*) Diese Zertschr. 2, 306. 
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| Anstatt das früher von mir angewandte Verfahren durch seine Ent- 
wicklungsphasen zu verfolgen, begnüge ich mich damit, seine schliessliche 
| und jetzige Form eingehender zu beschreiben. 

Zuvor möchte ich aber noch hervorheben, dass ich mich bei allen 
diesbezüglichen Arbeiten des freundlichen Interesses und der wertvollen 
Unterstützung des Herrn Professor Ostwald zu erfreuen gehabt habe. 

Nebenstehende Figur 1 stellt in leicht ’ 
verständlicher Weise den zu den Versuchen 7 
erforderlichen Apparat dar. Das Gefäss A, | 
welches die zu prüfende Flüssigkeit auf- 


— 
IS 


nimmt, besteht aus einem starkwandigen \ 
auf srossen Probierrohr, welches seitlich einen Ü 
er- E Stutzen!) trägt, behufs Einfüllung der Sub- 
iss E stanz. Um eine Bestimmung auszuführen 12 
er- WE ziebt man in das zuvor mit einigen scharf- 1 
ög kantigen Platinschnitzeln beschieckte und 
he- # tarierte Probierrohr, welches bis zum a 
Stutzen etwa 25 cem fasst, ungefähr 15g a 
zeit E Lösungsmittel, trocknet den oberen Teil 44 
zu WM des Rohres mittelst Filtrierpapier und wägt Eis 
ver E nun bis auf Centigramme genau. Nachdem \ 5 
mi- E der aus diekem Platindraht ?) bestehende =: 
[n- & führer eingelassen ist, wird das Thermo- | 
ur ME meter vermittelst Kork aufgesetzt. Um E;! 
he- ME las Probierrohr befestigt man zunächst Du 
hs- E mit Kork einen weiteren Cylinder BD, der Tr 
Der E als Luftmantel dient; erst dieser wird in R 
hsel las Batterieglas C eingesenkt, welches mit 
ung 8 Nühlflüssigkeit gefüllt ist. 
der /weckmässig hält man die Tempera- a 
une {ur in dem Batterieglase etwa 2° bis 5° 
wie 8 "nter dem Erstarrungspunkt der zu prüfen- 
tge 1 en Flüssigkeit.?) Beim Arbeiten mit Eis- 
na °ssig, dessen Schmelzpunkt bei rund 16° R 
Me- | liegt, lässt sich eine zu hohe Temperatur 


durch Einwerfen von Eisstücken und Um- 


', wie bei Hentschels Apparat 1. ce. 2) Auch bei indifferenteren 
Substanzen wie Benzol und Wasser haben sich andere Metalle, insbesondere 
Aluminium, als unbrauchbar erwiesen. », Ein Hahn oder Heber zum Ab- 


lassen der äusseren Flüssigkeit ist der Arbeit sehr förderlich. 


- 
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rühren mit dem äusseren Rührer herabdrücken. Ohne Luftmantel wär 
das natürlich während der Arbeit nicht statthaft. Wird Benzol, welche 
bei rund 5-5° schmilzt, verwendet, so füllt man das äussere Gefäss zum 
grossen Teil mit Eisstücken und lässt es dann voll Wasser laufen. Die 
Sorge um die äussere Temperatur fällt hier bei genügend vorhandenen 
Eis fort, bis der Gefrierpunkt der zu prüfenden Lösung unter 2° sinkt. 
Wird stärkere Abkühlung notwendig, wie es bei Anwendung von Wasser 
als Lösungsmittel von vornherein der Fall ist, so giebt man zu der Mischung 
von Eis und Wasser im äusseren Gefäss unter Umrühren so viel Kochsalz 
bis die gewünschte Temperatur erreicht ist. Ein beständiges Sichtbar- 
bleiben des Gefriergefässes ist ganz überflüssig. Nach einiger Übung 
braucht man die äussere Temperatur gar nicht mehr mit dem Thermo- 
meter zu kontrolieren; die Schnelligkeit, mit welcher die Temperatur im 
inneren Gefäss sinkt, genügt zur Beurteilung. 

Die Beobachtung des Gefrierpunktes geschieht im Wesentlichen in 
der schon von Raoult angegebenen Weise. Nach dem Abkühlen der 
Flüssigkeit unter ihren Gefrierpunkt wird für den Beginn der Krystall- 
abscheidung Sorge getragen und das bei beständigem Rühren nun rasch 
steigende Quecksilber des Thermometers giebt in seinem höchsten Stande 
den Gefrierpunkt an. 

Zur Einleitung der Krystallabscheidung wurde bisher stets etwas 
vor dem gefrorenen Lösungsmittel hinzugegeben. Welche Missstände dies 
aber mit sich bringt, liegt auf der Hand. Ein kleines Partikelchen Ben- 
zol- oder Wassereis zu einem bestimmten Zeitpunkt in das Gefriergefüss 
zu bringen, hält schon bei gewöhnlicher Zimmertemperatur schwer, im 
Hochsommer zeigt sich auch für den Eisessig die gleiche Unannehmlich- 
keit. Grössere Partikel würden aber das Lösungsmittel in schwer kon- 
trolierbarer Weise vermehren, was für meine Versuchsanordnung um 
mehr von Belang ist, als ich mit nur wenig Lösungsmittel arbeite und ın 
derselben Lösung eine grössere Reihe von Bestimmungen ausführe. 

Das Einwerfen von Krystallen wird deshalb überhaupt ver- 
mieden. 

Um die Möglichkeit einer Überkühlung des Lösungsmittels zu be- 
schränken ist das Probierrohr mit Platinschnitzeln beschickt und mit einen 
auf- und abgehenden, Erschütterungen!) erzeugenden Rührer versehen wor- 
den. Bei Anwendung von Benzol hat dies den Erfolg, dass der Queck- 
silberfaden nur wenige Hundertstel-Grade unter den Gefrierpunkt sinkt, 


') Dieselben sind auch noch für den sicheren Gang des Thermometers von 
Vorteil. 
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un sich infolge einer geringen feinpulverigen Krystallabscheidung alsbald 


| sehr genau auf den Gefrierpunkt einzustellen. Eisessig lässt sich unter 


diesen Bedingungen etwas stärker, bis zu 0-5°, Wasser bis zu 1° über- 
kühlen. Für die Bestimmung des Gefrierpunktes der reinen Lösungsmittel 
ist die in letzteren beiden Fällen auftretende stärkere Eisabscheidung 
ohne Belang; wie für konzentriertere Lösungen der entstehende Fehler 
leicht vermieden wird, soll sogleich erörtert werden. 

Nachdem der Gefrierpunkt des Lösungsmittels auf diese Weise be- 
stimmt und nach Auftauen des abgeschiedenen Eises durch wiederholte 


| Bestimmung auf seine Konstanz geprüft worden ist, wird die zu unter- 


suchende Substanz durch den Stutzen eingeführt und nach erfolgter Lö- 
sung — dem Stutzen anhaftende Partikeln können durch Neigen wegge- 
spült werden — der Gefrierpunkt aufs neue zweimal bestimmt. Durch 
Subtraktion erfährt man ohne weiteres die stattgehabte Erniedrigung. 
Nach Zufügung, einer. weiteren Menge Substanz kann sofort die Bestim- 
mung für höhere Konzentration angeschlossen werden. 

Bei der Untersuchung von Lösungen tritt mit steigender Konzen- 
tration immer mehr die Notwendigkeit hervor, eine stärkere Überkühlung 
möglichst zu vermeiden, d.h. die Menge des ausfrierenden Lösungsmittels 
thunlichst zu beschränken. Da nur dieses sich ausscheidet, muss mit 
dessen Entfernung die zurückbleibende Lösung konzentrierter werden und 
einen immer. niedrigeren Schmelzpunkt zeigen. Die möglichen Fehler 
verden bei obigem Verfahren um so grösser, wenn, wie das besonders bei 
Eisessig und Wasser der Fall ist, durch die gelöste Substanz die Krystall- 
abscheidung in höherem Masse, unter Umständen um viele Grade, hint- 
angehalten wird. Aber auch in diesen Fällen kann man ohne Einbringen 
von fertigem Eis einen hohen Grad von Genauigkeit erreichen. Nachdem 
Kisausscheidung durch Abkühlung ohne Luftmantel bei kräftigem Um- 
rühren hervorgerufen ist, lässt man während kurzer Ruhe am Boden des 
(iefriergefässes eine ganz dünne Schicht des Lösungsmittels anfrieren, 
taut sodann die in der Flüssigkeit schwebende feinzerteilte Abscheidung, 
welche viel leichter zergeht als die dünne Eiskruste, fast völlig auf, 
sistiert weitere Erwärmung durch Einsetzen in Luftmantel und Kühl- 
lüssigkeit und führt, wenn das Thermometer zu sinken beginnt, die Be- 
stimmung wie früher aus. Durch einige Übung gelingt es leicht, den Ver- 
such so zu leiten, dass bei einer Überkühlung von 0-1° und weniger 
Graden bereits genügend feinzerteiltes Eis ausgeschieden ist, um das 
Thermometer wieder ansteigen zu lassen. 

Zur Vermeidung grober Täuschungen verlasse man sich bei diesen 
Versuchen nie allein auf den Gang des Quecksilberfadens, sondern be- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. IT. 41 


EEE TEL 


ar < 


Bi z F nur 
$ Sen Knien: Auen) - 
5 De Zinni: 


A ren 


— Apr 
ds 


rn een 


a een m er 


Ri “ ». » - 
N er: a u 


642 E. Beckmann 


trachte die Beobachtung nicht eher als sicher, bis man sich von der wirk- 
lich erfolgten Abscheidung fein zerteilten Eises überzeugt hat. 

Nach dieser Beschreibung eines denkbar einfachen Apparates, wel- 
cher bestimmt ist, im chemischen Laboratorium die allgemeinste Verwen- 
dung zu finden,!) möchte ich im Voraus einigen Bedenken begegnen, 
welche gegen Anwendung desselben erhoben werden könnten. 


Anscheinend ist bei dem Apparat der Flüchtigkeit und Hygroskopi- 
zität einiger Lösungsmittel nicht Rechnung getragen worden. Beiden zu 
begegnen ist die Verlängerung des Gefriergefässes über den Stutzen hin- 
aus bestimmt. Dadurch wird vollkommen verhindert, dass beim Rühren 
Partikeln der abgekühlten Flüssigkeit nach Aussen gelangen und durch 
Verdunsten, Verspritzen oder Kondensation von Wasserdampf zu Fehlern 
Veranlassung geben. Die über der kleinen Flüssigkeitsoberfläche stehende 
Luftsäule stagniert fast vollständig, was daraus hervorgeht, dass der Ge- 
frierpunkt von Benzollösungen, auch bei vielstündiger Unterbrechung 
der Versuche, vollkommen konstant gefunden wird. Eisessig zieht auch 
unter diesen Bedingungen etwas Wasser an, dessen Menge mit dem Feuch- 
tigkeitsgehalt der Luft schwankt. Bei zwölfstündigem Stehen des Appa- 
rates betrug die Erniedrigung des Gefrierpunktes durch Wasseraufnahme 
im Durchschnitt 0-06° = 0.005° pro Stunde. Die Fehler, welche bei den 
schnell auszuführenden Versuchen hierdurch bedingt werden, sind, wie 
man sieht, ziemlich unbedenklich.?) Die Beobachtung von Auwers (I. c.), 
dass der Eisessig direkt nach dem Einfüllen in einen Apparat zunächst 
einen etwas veränderlichen Schmelzpunkt zeige, kann ich insofern be- 
stätigen, als derselbe durch Aufnahme von Feuchtigkeit oft etwas her- 
untergeht. Ein scheinbar willkürliches Herab- und Heraufrücken aber, 
von welchem berichtet ist, dürfte auf einen unregelmässigen Gang des 
Thermometers zurückzuführen sein. Mit einem launischen Thermometer 
habe ich in der ersten Zeit meiner Versuche selbst schlimme Erfahrungen 
gemacht. 


!) Die Dimensionen des Gefriergefässes noch kleiner oder auch grösser zu 
nehmen, erscheint vollkommen angängig, dürfte aber nur in wenigen Fällen 
wünschenswert sein. Auch steht nichts im Wege, für höhere Temperaturen das 
Batterieglas durch ein heizbares Metallgefäss zu ersetzen. 

2) Einer Verbindung von Kork und Rührer durch eine Gummimembran ge 
mäss dem Vorschlage von Auwers (l. c.) steht nichts im Wege; ein vollkommener 
Ausschluss der äusseren Feuchtigkeit dürfte aber auch dadurch nicht erreicht 
werden, da Gummi für Wasserdampf nicht undurchlässig ist. 
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Zum Einbringen fester Substanz in den Apparat dient ein einseitig 
zugeschmolzenes Glasrohr von einem Durchmesser, dass es bequem durch 
den Stutzen geht. 

Für die Einführung von Flüssigkeiten empfiehlt sich überaus der nach- 
stehend abgebildete (Fig. 2) leicht aus Glas herzustellende Apparat, welcher 
nur eine Modifikation des Sprengel-Ostwaldschen Pyknometers!) dar- 
stellt. Der Apparat wird gefüllt, indem man die Kapillare, welche unten am 
cylindrischen Gefäss angeschmolzen ist, in die Flüssigkeit eintaucht, das 
obere Knierohr zum Schutz gegen Feuchtigkeit mit einem Chlorcaleiumrohr 


Dr 


Fig. 2. 


verbindet und nun ansaugt. Die Entnahme von Substanz geschieht durch 
Finblasen, während die Kapillare in den Stutzen geschoben ist. Eines 
vollkommenen Abtropfens halber ist die Kapillare an der Mündung ab- 
wärts gebogen und schief abgeschliffen. Auch sehr leicht flüchtige Flüs- 
sirkeiten können vor einem Verdunsten bewahrt werden, wenn man die 
Kapillare recht eng nimmt und das obere Rohr, wie in der Figur, an 
einer Stelle kapillar auszieht. 

Von grösster Wichtigkeit für genaue Bestimmungen ist schliesslich 
ein empfindliches Thermometer. Die von verschiedenen Seiten angewandten 
Thermometer mit !/J,,-Grad-Teilung können wohl nur als Notbehelf in 
Betracht kommen, ausser wenn es sich um konzentriertere Lösungen oder 
um Annäherungsbestimmungen handelt. Wer einmal die grössere Sicherheit 
und Bequemlichkeit eines ?/,.0.- Grade anzeigenden Thermometers kennen 
gelernt hat, wird sich schwer entschliessen, mit dem gröber geteilten je- 
mals wieder Bestimmungen zu machen. Das einzige, was der Einführung 


') J. f. pr. Ch. |2] 16, 396. 
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der genaueren Instrumente im Wege steht, ist deren Kostspieligkeit. Dies 
kommt hier um so mehr in Frage, als sehr verschiedene Temperaturen 
beherrscht werden müssen, wenn man die Bestimmungen in verschiedenen 
Lösungsmitteln vornehmen will. Dadurch wird natürlich die Beschaffung 
mehrerer Thermometer notwendig, wenn dieselben nicht unhandlich lang 
werden sollen. Bekanntlich lassen sich nun besonders für Fälle, wo « 
sich wie hier nicht um Bestimmung von absoluten Temperaturen, sondern 
von Temperaturdifferenzen handelt, Thermometer, welche niedrige Teu- 
peraturen anzeigen, für die Beobachtung höherer Temperaturen dadurch 
geschickt machen, dass man einen Teil des Quecksilberfadens abtrennt 
und in den oben an der Kapillare angeblasenen Behälter treten lässt. 
Aber die seitherigen Instrumente leiden an dem Übelstand, dass sich der 
Quecksilberfaden mit dem abgetrennten Teil bei den notwendigen Opera- 
tionen von Erwärmungen und Erschütterungen zu leicht wieder vereinigt. 

Infolgedessen habe ich das beifolgend (Fig. 1D 
| und 3) abgebildete Thermometer konstruiert lassen, 
| welches durch Billigkeit, Handlichkeit, Zuverlässig- 
| keit und Anwendbarkeit bei allen hier in Betracht 

kommenden Temperaturen von — 6° bis + 60° aus- 
Ynatr gezeichnet ist.!) 

Dem Thermometer eigentümlich ist das beson- 
ders abgebildete (Fig. 3), an die Kapillare ange- 
schmolzene nach abwärts gebogene Quecksilberre- 
servegefäss. 

Der Quecksilbervorrat in dem Thermometer ist 
so gross, dass davon beim Eintauchen in Eis die Ka- 
pillare bis zum oberen Teil der Skala gefüllt wird. 
Gesetzt nun, man wolle Gefrierpunktsbestimmungen 

Fig. 3. in Eisessig ausführen, so muss so viel Quecksilber 
aus der Kapillare entfernt werden, dass bei 16° und 

darunter Ablesungen gemacht werden können. Zu dem Behufe taucht 
man das Instrument in Wasser von 17° bis 18° und schleudert darauf das 
aus der Kapillare ausgetretene Quecksilber durch einen kurzen Stoss nacı 
abwärts auf den Boden des Reservegefässes. Beim Abkühlen wird nun 
die Temperatur auf der Skala ablesbar werden, wenn nicht, wird das 


’) Der Glastechniker des hiesigen Laboratoriums Herr F. O. R. Goetze in 
Leipzig liefert dieses Thermometer aus Jenaschem Normalglase zum Preise von 
25 Mark. Derselbe fertigt auch die obigen Apparate, welche übrigens mit den 
Hülfsmitteln eines jeden Laboratoriums leicht hergestellt werden können. 
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Abschleudern wiederholt. War zu viel Quecksilber entfernt, so lässt sich 
der Schaden schnell wieder gut machen, indem man durch leichtes seit- 
liches Anklopfen an das Reservegefäss Quecksilbertröpfchen in die Nähe 
der Kapillare verspritzt und diese mit dem durch Wärme überzutreiben- 
den Quecksilberfaden zusammenfliessen lässt, bis derselbe beim Abkühlen 
die gewünschte Länge zeigt. Die Vereinigung des gesammten Quecksilber- 
vorrats geschieht leicht, indem man das Thermometer umkehrt, etwas 
(Quecksilber in das Reservegefäss treten lässt und nun leicht nach unten 
aufstösst. Ein zurückfallen des abgetrennten Quecksilbers ist bei der ge- 
troffenen Anordnung natürlich ausgeschlossen, aber auch ein Loslösen des 
(uecksilbers von der Kapillare, wenn es teilweise in das Reservegefäss 
übergetreten ist, findet beim Arbeiten niemals statt; man kann also ohne 
Entfernung des Thermometers schwerlösliche Körper sonder Bedenken 
durch Erwärmen und Rühren in Lösung bringen. Bei horizontaler Lage 
des Thermometers haftet natürlich das Quecksilber weniger fest. 

Die Skala ist in "/,,. genaue Celsiusgrade!) geteilt, aber mit will- 
kürlicher Bezifferung versehen und umfasst etwa sechs Grade. Um die 
Kapillare, den theuren Teil des Instrumentes, für die Ablesung völlig aus- 
zunutzen, ist zwischen dieselbe und das Quecksilbergefäss ein längerer 
(rlasstiel eingeschaltet. Das Quecksilbergefäss ist ziemlich gross und stark 
im Glase ausgeführt worden, um einen leichten und sicheren Gang des 
(uecksilberfadens zu erreichen. 

Die beschriebene Form des Verfahrens ist nicht jüngsten Datums. 
Nach derselben sind bereits Hunderte von Versuchen ausgeführt worden, 
über die ich in der Folge berichten will. 


!) Bei den hier in Betracht kommenden Verhältnissen sind Korrektionen für 
die mit der Menge des abgetrennten Quecksilbers etwas veränderlichen Grad- 
werte überflüssig. Sollten solche Thermometer bei 100 und mehr Graden ge- 
braucht werden, so lässt sich der Gradwert durch Vergleichung mit einem Nor- 
malthermometer sehr leicht feststellen. 


(Fortsetzung folgt im nächsten Heft.) 


Leipzig, Zweites physikalisch-chemisches Laboratorium. 
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Über die Verbrennungswärmen einiger organischer 
ie) 
Substanzen. 


Von 
Iw. Ossipow. 


Die nachfolgenden Bestimmungen sind nach der Methode der calo- 
rimetrischen Bombe von Berthelot ausgeführt worden. Während aber 
die Bestimmungen der Verbrennungswärmen des Stilbens und zweier iso- 
meren Nononaphtene, die Prof. Markownikoff in der russischen Naphta 
entdeckte, beendigt sind, betrachte ich die Resultate für die von mir 


untersuchten Säuren als vorläufige. 


Zur Berechnung brauchte ich die Regnault-Pfaundlersche Me- 


thode [eal. =kleine Calorien, Cal. = grosse Calorien). 
Stilben C,,H,s. Schmp. 124° — 125°, 


Bei allen Versuchen schwankte die Korrektion für die Bildung des 
N,0, und Fe, 0, und für die Lösung des ersten Körpers um ca. 27 cal. 


1. Versuch. 
Wasserwert des Systems —= 967-479 g. 
Gewicht der Substanz = 0.254 g. 
U —= 170.9248 0 — 00.0058 9, 17.950 


h = 09.025 1 4 
t = 159373 IE — —= 150.37: 
150374 v—0 = 92061314 


“—1 
n=—D 59 — 710.258 
1 
(Qr. = 9844-37 cal. 
2. Versuch. 


Wasserwert des Systems = 967.379 g. 
Gewicht der Substanz = 0-2561 g. 


! —= 18%.7102 v’— 0.006 9, 18.744 :—()0.03172 
— 160.146 — (9, — 169, E e= 03112 
t —= 16.1464 v == 0.0004 R 8. 16%.146 ee 
n=6 9 — 920.860 
1 


Or. = 9825-33 cal. 
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3. Versuch. 


Wasserwert des Systems = 967.359 g. 

Gewicht der Substanz = 0-25645 g. 

! — 180.4340 vo’ — 09.0058 9, 18.472 
t— 15%.8584 v == — 09.0005 9, = 159.860 


c = VP.J3017 
A — 29.64217 


n—1 
n—=b 20= 91.546 
1 


Or, = 9858-709 cal. 


Wir haben also 
9844-37 cal. 


9825-33 „ 
9858-71 „ 
und im Mittel 9842.80 „ 
was für das Molekulargewicht dieses Kohlenwasserstofis 
1771-704 Cal. bei konstantem Volum 
und 1773-331 Cal. unter konstantem Druck giebt. 


Was nun die Nononaphtene betrifft, welche alle beide flüssig sind, so 
diente mir zu ihrer Verbrennung eine Vorrichtung von Luginin. Man 
bringt die zu untersuchende Flüssigkeit in einen Platincylinder, welcher 
ca. 10 bis 12 mm hoch ist und taucht ein kleines Platindreieck hinein, das % 
die Bestimmung hat, einen dünnen Asbestdocht zu unterstützen. Unter | 
solchen Bedingungen hinterliessen die Kohlenwasserstoffe nur Spuren von 
Kohlenstoff, dessen Menge ich durch Wägung des Cylinders vor und nach 
dem Glühen bestimmte.!) 


Nononaphten C,H,,. Sdp. 135° — 136°. 


I. Wasserwert des Systems = 967-659 g. U 
Gewicht der Subtanz = 0.1895 g. 

!— 19%.6712 v’— 00.0048 9, 19.698 

t — 17°.5780 KR 9, = 171%578 


n—1 


n—=b6 54 970.338 


nverbannte Kohle = 0-0002 8. 


c — 0.02409 
A9 —= 2.1440) 


1 
(Ir, —= 10947.507 cal. 


II. Wasserwert des Systems = 966-279 g. 
Gewicht der Substanz = 0.1993 g. 


Unverbr. Kohle = 0.0004 g. 


', Die Korrektionen für die Bildung und die. Lösung der Salpetersäure 
schwankte um ca. 2-5 cal. bei Isonononaphten und um ca. 1-8 cal im Falle des 
Nononaphtens, da zur Entzündung statt der eisernen eine Platinspirale diente. 


. Ossipow 


i==2 2 — 0.0062 9, 230.264 
t = 21.0564 ve — VV0I8 9,— 219.034 


n—1 


n—=b6 29 — 114.946 
1 


—— 09.0316 
AO —= 29.2616 


Or. = 10972-112 cal. 


Ill. Wasserwert des Systems —= 967-239 g. 


2 : A Unverbr. Kohle = 0.0003 # 
Gewicht der Substanz = 0.1980 g. "5 


! — 20.9328 2" — 0.001 9. 20.940 09.006 
e e —= U.VVBBUUb 
—. 180,693» u —— 130.7 
t — 18.6952 ._ 0.004 49, 13.704 AO — 20.242 
n—1 
n—= 12 30 = 223.690 
1 


Or — 10955-33 cal. 


Isonononaphten €, H,,. Sdp. 150° — 151°, 
I. Wasserwert des Systems = 967-599 g. 


f „ Inverhr. — (0)-O0145 e. 
Gewicht der Substanz = 0.19935 g. Umett; Bahlo=— 000140 5 


!— 13%.1466 ’— (09.005 9.— 18%174 
t a 0 di 8. Ne e —= 00.02004 
= LI’. IE Vz „= 90.0 i . 
u. AY = 2%.25404 
n—=5 Yo — 710.488 
1 


Qr. = 10986-25 cal. 


II. Wasserwert des Systems = 967.214. 
(rewicht der Substanz = 0.19305 g. 
t!— 21.6604 v— 0.0036 9,.= 21.682 


:— 0001825 
t—= 1905216  0—=0"0008  &,— 190520 — 


RN A = 2°.18025 
n—=6 209 = 106.308 
1 
Or. = 1092099 cal. 
Ill. Wasserwert des Systems — 966-654 g. 
Gewicht der Substanz = 0-19375 g. 


t—= 219.5848 v— 09.0054 we 21.618 — 0.271 l 
== u 
g; 90.4448 0, 9,— 199.442 
| sn n—1 ed, A — 2%.20311 


n—=b 20 = 106.518 
- 1 
(r., = 109%-84 cal. 


Aus diesen Bestimmungen haben wir im Mittel für je 1g 
des Nononaphtens 10958-32 cal. 
des Isonononaphtens 10966'03 cal., 


Unverbr. Kohle = 0.00025 g. 


Unverbr. Kohle = 0.0003 g. 
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was für Molekulargewichte bei konstantem Volumen 
des Nononaphtens 1380-748 Cal. 
des Isonononaphtens 1381-719 Cal. 
und unter unverändertem Drucke resp. 
1383.188 Cal. und 1384-159 Cal. 
giebt. Vergleicht man jetzt diese Verbrennungswärmen mit der des Di- 
amylens, die 1597 Cal. gleich ist, so findet man Differenzen, welche der 
Berthelotschen Regel, wonach die Verbrennungswärmen zweier benach- 
barter Homologen sich um ca. 150 Cal. unterscheiden müssen, nicht ent- 
sprechen. Zieht man dagegen die Verbrennungswärme des Amylens, 
04-4 Cal., in Betracht, so ist ein Viertel der erhaltenen Differenz [eirca 
579 Cal.] in ziemlich gutem Einklang mit der erwähnten Regel. 

Da die nach der Gleichung €, Hz + 0,-—=900,+9H,0 berech- 
nete Verbrennungswärme 1476 Cal. (Ü 97, H, 67) gleich ist, haben wir 
lemgemäss für die Bildungswärmen des Nononaphtens und des Isonono- 

naphtens resp. 92.81 Cal. und 91-84 Cal. 
Nach diesen Bestimmungen habe ich eine Untersuchung über die 
Verbrennungswärmen einiger organischer Säuren unternommen. Die Re- 


sultate (in grossen Calorien) meiner ersten Versuche in dieser Rich- 
tung sind: 


Für 1g Mittel Für 1 Molekül 
Sorbinsäure (, H,O, 6488 6529 65085 728-950 
Terebinsäure 0, H,,0, 5.006 4984 4995 789.210 
Zimmtsäure ©, H,O, 6977 6.921 6-949 1028-452 
Atropasäure ©, H,O, 7.043 7.046 7.0445 1042.586 


Ich habe alle diese Versuche im Privatlaboratorium Luginins be- 
gonnen; es sei mir darum erlaubt, diesem Herrn hier meinen innigsten 
Dank zu sagen. Später setzte ich die Arbeit im Laboratorium des Herrn 
Berthelot fort, wo ich, unterstützt durch die Liebenswürdigkeit des be- 
rühmten Gelehrten, sie zu Ende zu führen hoffe. 


Paris, 1. August 1888. 


Referate. 


194. Über die elektrolytische Entstehung von Übersehwefelsäure un 
Wasserstoffsuperoxyd an der Anode von F. Richarz (Berl. Ber. 21, 1669. 1588, 
Gegenüber einer gegenteiligen, von M. Traube (Berl. Ber. 20, 3345. 1887) ge- 
äusserten Ansicht hält der Verfasser an seiner Vermutung fest, dass das Wasser- 
stoffsuperoxyd an der Anode von der Zersetzung der Überschwefelsäure und Oxy- 
dation des Wassers durch den naszierenden Sauerstoff herrühre. Er präzisiert 
jetzt seine Anschauung näher dahin, dass in konzentrierter Schwefelsäure die Zer- 
legung grösstenteils nach dem Schema H, HSO* vor sich gehe, wie v. Helm- 
holtz (Vorträge und Reden II, 275) wahrscheinlich gemacht hat; verbinden sich 
zwei solche Jonen, so hat man Überschwefelsäure, MH? S?0®, die somit als nächstes 
Umsetzungsprodukt der Jonen aufzufassen ist. W. 0. 


195. Ein Beitrag zur Kenntnis der physikalischen Eigenschaften des 
Methylalkohols von W. Dittmar und Ch. Fawsitt (Trans. Roy. Soc. of Edinl). 
33, (ID) 509. 1888). Der Alkohol wurde durch Überführung in das Oxalat ge- 
reinigt. Das Produkt war noch nicht ganz rein, denn es gab Dampfdrucke, welche 
von der Grösse des Dampfraumes abhängig waren, indessen genügen bekanntlich 
ausserordentlich kleine Beimengungen dazu, diese Erscheinungen hervorzubringen. 
Das Mittel der Messungen ergab folgende Tabelle: 


Dampfdruck des Methylalkohols. 
0° 29-7 mm 25° 122-7mm 50° 409-4 mm 
5° 40-2 „ 30° 158-9 „ 55° 507-7 „ 
10° 53-8 „ 35° 203-9 „ 60° 624.3 „ 
ur FR; 40° 259-4 „ 65° T6l-1 „ 
20° 94:0 „ 45° 327-3 „ 


Das spezifische Gewicht wird durch den Ausdruck 
S: = 0-81018 — 0-0009053 t — 000000008506 1? 
dargestellt. 
Für Gemenge von Methylalkohol und Wasser wurden spezifische Gewichte 
und Ausdehnungen ermittelt, welche wiederzugeben zu weit führen würde. 
W. 0. 


196. Über den Einfluss der Gegenwart inaktiver Substanzen auf die 
polaristrobometrische Bestimmung des Traubenzuckers von R. Pribran 
(Sitzungsber. Wien. Ak. 97, April 1888). Traubenzucker, Aceton und Wasser 
wurden so vermischt, dass in gleichen Volumen der Lösungen stets gleich viel 
Zucker enthalten war. Die Drehung wuchs proportional mit dem Acetongehalt: 
die Winkel, die am Rohr von 20cm bei 15-68 Prozent Zucker beobachtet wur 
den, werden dargestellt durch 

« = 16-587 + 0-026 «, 


plötz! 


umka 
die I 
gaten 


Ann. 

bunge 
im V 
nach 

Perio« 
den d 
dass ı 


Ann. 
Iyse | 
dung 
valvaı 
Abler 
mit N 


kuum. 
Disku 
chung 


die L 


näher 


wässe 
Ann. 
und 2 
ander 
solute 


Referate. 651 


wo x der Acetongehalt in Prozenten ist. Dieser vermehrende Einfluss erfolgt nicht 
plötzlich, sondern bedarf einiger Stunden bis Tage, um sich zu vollenden. 
Harnstoff bewirkt eine geringe Verminderung der Drehung, ebenso Ammoni- 
umkarbonat. Der Verfasser glaubt, dass diese Einflüsse mit den Einflüssen auf 
die Löslichkeit und einer entsprechenden Tendenz zur Bildung von Krystallaggre- 
raten in Beziehung stehe. W. 0. 


197. Über Fluoreseenz und Phosphoreseenz vor E. Wiedemann (Wied. 
Ann. 34, 446. 1888). Die beiden mitgeteilten Abhandlungen enthalten Beschrei- 
bungen der benutzten Apparate, deren Theorie, sowie vorbereitende Untersuchungen 
im Verein mit J. B. Messerschmidt) über das von Talbot aufgestellte Gesetz, 
nach welchem der Lichteindruck periodisch wechselnden Lichts, von so kurzer 
Periode, dass ein kontinuierlicher Eindruck entsteht, gleich ist dem Eindruck, 
den dieselbe Lichtmenge bei gleichmässiger Wirkung hervorbringt. Es ergab sich, 
dass das Gesetz mit einem wahrscheinlichen Fehler von etwa +3°/, richtig ist. 


W. 0. 
0. 
198. Über die Brechungsexponenten der Metalle von A. Kundt (Wied. 
f Ann. 34, 469. 1888). Auf Platten von platiniertem Glase wurden durch Elektro- 
eN 


Iyse keilförmige Metallschichten erzeugt, ferner wurden aus Silber durch Anwen- 
dung einer von Quincke angegebenen Methode erhaltene, endlich auch durch 
galvanische Zerstäubung hergestellte Prismen untersucht. Die Prismenwinkel und 
Ablenkungen waren sehr klein und wurden an einem grossen optischen Theodolit 
mit Mikroskopablesung bestimmt. Die Beobachtungen ergaben: 


dinb. 
ger 
elche 
ıtlich 


ngen 


Brechungskoeffizienten 
Rot Weiss Blau 


Silber _ 0-27 == 

Gold 0.38 0.58 1-00 | 

Kupfer 0.45 0.65 0: 

Platin 1-76 1-64 1-44 Bi 
Eisen 1-81 1.73 1.52 K 
Nickel 2.17 2-01 1-85 5: 


Wismut 2-61 2.26 2-13 


In den drei ersten Metallen ist die Lichtgeschwindigkeit kleiner als im Va- 
kuum. In den anderen ist sie grösser; die Dispersion ist in diesen anormal. Eine 
Diskussion der Versuche ergiebt, dass in der That die gemessenen Grössen Bre- 
chungskoeffizienten sind. 

Eine auffällige Beziehung zu anderen Eigenschaften zeigt sich insofern, als 
die Lichtgeschwindigkeit mit der Leitfähigkeit für Wärme und Elektrizität an- 
nahernd proportional ist. W. 0. 


199. Über die Kompressibilität des Sylvins, des Steinsalzes und der 
wässerigen Chlorkaliumlösungen von W. C. Röntgen und J. Schneider (Wied. 
Ann, 34, 531. 1888). Fortsetzung früherer Arbeiten (Ref. dieser Zeitschr. 1, 427 
und 2, 443). Die Resultate zeigen eine vortreffliche Übereinstimmung unter ein- 
ander, lassen sich aber wegen mangelnder genauer Kenntnis irgend einer ab- 
soluten Kompressibilität noch nicht vollständig reduzieren. W. 0. 
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200. Über die Widerstandsänderungen, welche die Metalllegierungen 
beim Schmelzen zeigen von C. L. Weber (Wied. Ann. 34, 576. 1888). Bei Zinn- BB: 
Bleilegierungen tritt beim „ersten Schmelzpunkt“ eine plötzliche Erhöhung a, WE 
Widerstandes ein, darauf nimmt der Widerstand weiter schnell zu, bis zur voll- RR 
ständigen Schmelzung. Wie ein reines Metall, d. h. ohne zweite Periode, verhält 
sich die Legierung Pb? Zn’. 

Wismut verringert seinen Widerstand beim Schmelzen plötzlich, im Gegen- 
satz zu allen anderen Metallen. Auch die Legierungen mit Zinn bis zu 25 Proz. 
Wismut herab zeigen diese Eigenschaft; noch geringhaltigere Legierungen nicht 
mehr. Im übrigen sind die Verhältnisse ziemlich verwickelt. W. 0. 


Te ee ee 


201. Über die Elektrisierung von Metallplatten dureh Bestrahlung mit 
elektrischem Licht von W. Hallwachs (Göttinger Nachr. 1888, S. 176). In einem 
Cylinder von verrostetem Eisenblech, der mit der Erde verbunden war, luden sich 
blank geputzte und isoliert aufgehängte Platten von Zink, Messing und Aluminium 
durch Belichtung positiv; ältere Oberflächen thaten dies nicht. Die höchsten er- 
reichten Potentiale waren bei Zink und Messing etwa 1V, bei Aluminium 0-.5V 

W. 0. 


une 
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202. Weitere Untersuchungen, die Elektrolyse des Wassers betreffend 
von H. von Helmholtz (Wied. Ann. 34, 737. 1888). Ein Voltameter wurde an 
das obere Ende eines Barometers geschmolzen, welches durch eine gleichfalls an- 
geschmolzene Sprengelsche Pumpe stets leer gemacht werden konnte. Die 
kleinste elektromotorische Kraft, welche unter diesen Umständen (1 cm Wasser- 
druck) noch aus verdünnter Schwefelsäure Gasentwicklung hervorrief, war 1-6) 
bis 1-64 Volt. Bei Atmosphärendruck war die Grenze 1-79 Volt. Aus einer früher 
gegebenen Formel (Berl. Ak. Ber. 1883, S. 660) wurde der Unterschied zu 0: 15V 
bestimmt, was genügend stimmt. 

In einem späteren Zusatz wird entwickelt, wie die Ursache der Verschieden- 
heit, welche elektromotorische Kräfte in Elementen aus Zink, Schwefelsäure und 
einem anderen Metall trotz des gleichen chemischen Vorganges zeigen, dadure! 
erklärt werden könne, dass die Doppelschichten, die sich an diesen Metalleı 
ausbilden, ein verschiedenes Moment haben, und daher dem Entweichen des Was- 
serstoffs einen verschiedenen Widerstand entgegensetzen. W. 0. 


Die 
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203. Über die elektromotorisehe Gegenkraft des Aluminiumvoltameters 
von F. Streintz (Wied. Ann. 34, 751. 1888). Aluminium als Anode in verdünn- Unt 
ter Schwefelsäure zeigt eine elektromotorische Kraft, die bis zu fast beliebig hohen mes: 
Werten gesteigert werden kann (diese Zeitschr. 1, 672). Es wird die Hypothes vers 
aufgestellt, dass an der Anode sich eine schlechtleitende Schicht bildet. so dass Wär 
das System einen gewöhnlichen (nicht elektrolytischen) Kondensator darstellt, der bildı 


eine dem erregenden Strome nahekommende Potentialdifferenz zeigen muss. m 
men 


204. Experimentaluntersuchungen über die an der Grenzflüche hetero 
gener Leiter auftretenden lokalen Wärmeerseheinungen von H. Jahn (Wiel 


ee 


Te EI ZUR = aa 2 — zz & - 
Bin a ne RE" n E „7 


Referate. 653 


Ingen 


Ann. 34, 755. 1888). Der Peltierefiekt zwischen Kupfer und einer Reihe an- 


er derer Metalle wurde eiskalorimetrisch gemessen und ergab für die Einheit der 
a stromstärke in einer Stunde folgende Wärmemengen: 
erhält — W’ber. 
u Kupfer zu Silber —4-13K - 2.12 — 4:9 
Pro; Eisen —51l.64, —1:-.28 — 2%-4 
nich Platin + 3-20 „ +1-400  +3-97 
5 Zink — 5-85 „ — 1-51 — 3-53 i 
Cadmium —6-16 „ — 2.64 — 6-17 2 
Nickel +43.692 , +20:03 +46-8 
F mit Unter > sind in Mikrovolts die thermoelektrischen Kräfte der Paare für 1° an- 
'inem 
| 2 gegeben. Berechnet man nach der Formel von W. Thomson N 
inium RE p' E_ E 2 
n er- d1 
"5V wo « das kalorische Energieäquivalent und .J die Stromstärke ist, die zugehörige ji 
0. Wärmeentwicklung W, so erhält man die in letzter Spalte verzeichneten Werte, 1 
welche mit denen der ersten Spalte zum Teil gut stimmen. } 
Mend Es wurden ferner Versuche mit Elektrolyten gemacht. Für die Stromstärke | 
je an Eins war die Erwärmung an der Anode ’ 
BE Kupfer in Kupfersulfat 13:7 K 
Die ” „ Kupfernitrat 3-5. 
eg Zink in Zinksulfat 21-4 „ 
a0 Cadınium in Cadmiumsulfat — 42-9 „ 
= Silber in Silbernitrat € | 
Die Lösungen enthielten 100 Mol. Wasser auf 1 Mol. Salz. ’ 
‚den- Ferner wurde die Gesamtwärme folgender Elemente für die Einheit der Fr 
= Stromstärke bestimmt. 
w I u 11 R 
alle Cd, CdSO%, CuSO*, Ou 305-8 310.4 — & 
Wa Cu, Cu N?0°%, Ag’N?0°%, Ag? 305-0 209-6 215-0 ! 
5 Cu, OuSO%, Ag:SO', Ag 29.2 191-2 207-2 
Zn, Zus 0*, Ag?S 0%, Ag? 783-4 692.5 686-7 Pr 
Cd, CdSO%, AgSO*, Ay? 589-7 519-5 514-4 
di Zn, Zul, Ag?’Cl, Ag? 489.9 465-6 460-3 
lünı Unter I sind die beobachteten Gesamtwärmen verzeichnet, unter II die den ge- 
ohe messenen elektromotorischen Kräften entsprechenden; beide sind im allgemeinen 
thes verschieden. Macht man die Voraussetzung, dass die oben bestimmten Peltier- 
da Wärmen an der Grenzfläche zwischen Metallen und Elektrolyten für die Strom- 
, der bildung verloren gehen, so berechnen sich durch Abzug derselben von I die unter 
III verzeichneten Werte für die in elektrische Energie übergehenden Wärme- 
0 mengen, welche mit den unter II gemessenen recht gut stimmen. Ww. 0. 
sro 205. Luminescenz der Pyrogallussäure von Ph. Lenard und M. Wolf 


Wied. Ann. 34, 918. 1888). Lösungen von Alaun und Pottasche, denen 0-13 bis 
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1:25 Proz. schwefligsaures Natron und weniger als 0-3 Proz. Pyrogallussäure zı. 
gesetzt sind, leuchten, wenn man durch Zusammengiessen derselben einen Nieder. 
schlag erzeugt. Dabei ist wesentlich, dass die Lösungen sauerstoffhaltig sind. Das 
schwefligsaure Natron scheint die Eigenschaft zu haben, die Aufnahme des al. 
sorbierten Sauerstoffs durch das Pyrogallol zu verzögern. W. 0, 


206. Über die Volumenänderung von Gasen beim Mischen; ein Beitrag 
zur Frage, ob der Druck eines Dampfes im Vakuum ein anderer ist, als in 
einem Gase von F. Braun (Wied. Ann. 34, 943. 1888). In einem Raume von 
konstanter Temperatur gelangten zwei Gase, nachdem ihr gemeinsamer gleicher 
Druck bestimmt war, zur Vermischung. Dabei wurden folgende Druckänderungen 
in mm Quecksilber dp beobachtet. 


dp 
00° und 50? +0-.9 
50°? und NM? +3-2 
CO? und M +0-6 
€ 0? und Luft +0.25 
H® und Luft + 0-0 
N® und IP +0-17 
N® und SO? +2-15 


Die Ursache dieser Änderungen ist ziemlich verwickelt, da bei der Ände- 
rung des Volums selbst Gase wie SO? etc. nicht den umgekehrt proportionalen 
Druck zeigen, sondern merklich abweichen. 

Der Verfasser schliesst, dass z. B. flüssiges Schwefeldioxyd beim Siedepunkt 
in Kohlensäure mindestens 3-9, in Stickstoff 1-3 mm geringeren Druck zeigen 
muss als im Vakuum. 

Hierzu möchte der Referent bemerken, dass schon deshalb eine Flüssigkeit 
in einem fremden Gase einen geringeren Dampfdruck zeigen muss, als im leeren 
Raume, weil von dem Gase sich in der Flüssigkeit etwas auflösen wird, und da- 
her diese die bei jeder Lösung auftretende Verringerung des Dampfdruckes zeigen 
muss. W. 0. 

207. Ausdehnung, Kompressibilität und spezifische Wärme von Chlor- 
kalium- und Chlorealeiumlösungen von J. Drecker (Wied. Ann. 34, 952. 155 
Die Einzelheiten der umfassenden Messungen können nicht wiedergegeben werden. 
Der Versuch, die Abweichung der beobachteten spezifischen Wärmen von den aus 
festem Salz und Wasser berechneten durch die innere Ausdehnungsarbeit (zu der 
man durch die Bestimmung der Ausdehnung und Kompressibilität gelangt) zu er- 
klären, schlägt fehl. Die spezifische Wärme der Lösung ist kleiner als die be- 
rechnete, während die innere Ausdehnungsarbeit grösser ist als bei den Bestand- 
teilen. 

Dem Referenten scheint der Schluss nahe zu liegen, dass sonach eine Salz- 
lösung nicht als ein Gemenge von festen Salz- und von Wasserteilen aufzufassen 
ist, sondern jenes beim Lösungsvorgang eine tiefgehende Änderung erfährt, was 
mit den neueren Anschauungen über die Natur der Lösungen übereinstimmt. Bei 
Lösungen von Nichtelektrolyten dürfte eher die vom Verfasser gesuchte Beziehung 
gefunden werden können. W. 0. 
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208. Über die Geschwindigkeit, mit welcher Gase den Max wellschen 
Zustand erreichen von L. Natanson (Wied. Ann. 34, 970. 1888). Das Max- 
wellsche Verteilungsgesetz der Geschwindigkeit stellt eine Grenze dar, die ein 
Gas nur in sehr langer Zeit erreichen kann. Es wird in Anlehnung an Boltz- 
mann und Tait ein Ausdruck für die Zeit berechnet, nach welcher sich der 
' frarliche Zustand einstellt. Dieselbe ist in der That unendlich lang; nach etwa 
5x 10-10 Sekunden ist aber von dem Unterschied zwischen Anfangs- und End- 
zustand der grösste Teil (99 Prozent) verschwunden; das letzte Prozent bedarf zu 
seinem Verschwinden der Ewigkeit. W. 0. 


209. Über Liebreiehs todten Raum bei ehemischen Reaktionen von 
R. Gartenmeister (Lieb. Ann. 245, 230. 1888). Der Verfasser giebt für die 
von Liebreich beobachteten Erscheinungen (Ref. diese Zeitschr. 1, 194. 1887) 
eine Erklärung, die sich mit der vom Referenten a. a. OÖ. gegebenen deckt und 
begründet dieselbe durch einige Versuche. ? w. 0. 


210. Spektroskopische Notizen von H. W. Vogel (Berl. Ber. 21, 2029. 
1858). Zur andauernden Herstellung von Spektren mittelst flüchtiger Metallver- 
bindungen wird Leuchtgas durch ein Probierrohr von schwerschmelzbarem Glase 
geleitet und dann aus einem gläsernen Bunsenbrenner verbrannt; erwärmt man 
das z. B. ein Chlorid enthaltende Probierrohr, so kann man stundenlang das ent- 
sprechende Spektrum haben. 

Wenn schwach absorbierende Flüssigkeiten in hoher Schicht beobachtet wer- 
den sollen, so setzt man das Probierrohr, welches sie enthält, in ein zweites, des- 
sen Boden mit Wasser bedeckt ist. Letzteres wirkt bei senkrechtem Stand wie 
eine Beleuchtungslinse und man kann leicht eine Stellung finden, bei welcher das 
von unten eipfallende Licht die obere Flüssigkeit in nahezu parallelen Strahlen 
durchsetzt. € W. 0. 


211. Über symmetrische Diäthylbernsteinsäuren von C. A. Bischoff und 
E. Hjelt (Berl. Ber. 21, 2089. 1888). Die von den Verfassern dargestellten räum- 
lich isomeren Verbindungen, die folgendermassen formuliert werden: 
c*? H® H 
. H—-C—-COOH an, CW—C-000H 
ara: ı ® ı 
EHB—_C6—-coon @H0—CO0H 
I l 
H H 
zeigen verschiedene molekulare Leitfähigkeit. 
Antisäure (Schmp. 128%. Parasäure (Schmp. 192°). 
v u ) u 
32 34-9 3 29. 
64 48- ) 41- 
128 65- 57. 
256 88.: 256 77: 
512 115- 512 102.-: 
1024 146-2 1024 132-8 
2048 176-3 2048 165-6 
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Die Messungen sind von P. Walden ausgeführt. Beide Säuren leiten wei: 
besser als Bernsteinsäure. Vergleiche mit Trauben- und Antiweinsäure sind in 
Aussicht gestellt. Doch lässt sich bereits jetzt sagen, dass die Linksweinsäur 
mit der Rechtsweinsäure und Traubensäure gleiche Zahlen geben wird; die in- 
aktive, nicht spaltbare Weinsäure wird dagegen abweichen. W. 0. 


212. Über Thiophen von Br. Pawlewski (Berl. Ber. 21, 2141. 1888). Die 
Dampfdichte ergab sich bis 340° hinauf normal. Die kritische Temperatur wurde 
zu 317°3, der kritische Druck zu 47-7 Atm. im Mittel zahlreicher Versuche be- 
stimmt. Daraus ergaben sich die van der Waalsschen Konstanten 


Schiff 
SE 2 i 
a= - — 0.04145 0-0365 
64 p 
ur ' ’ 
b= : — (0-.00566 0-00496 
) 


v 3 bb —=0:-01698 0-0149 


Daneben sind die Ergebnisse, welche Schiff (Berl. Ber. 18, 591. 1885) durch 
Analogieschlüsse erhalten hatte, verzeichnet. ", 0 


213. Über die Elektrolyse mit den Wechselströmen der Dynamomaschine 
von @. Manouvrier und J. Chappuis (C. r. 106, 1719. 1888). Es wird die be- 
kannte Erscheinung beschrieben, dass ein Voltameter mit hinreichend grossen 
Platten kein Gas entweichen lässt, wenn Wechselströme durchgeschickt werden; 
verkleinert man die Platten, so kommt ein Punkt, wo Gasentwicklung eintritt. 
und zwar scheidet sich selbstverständlich beiderseits Knallgas ab. Dasselbe ist 
stark ozonhaltig. 

Die Diskussion der Begleiterscheinungen, welche die Verfasser geben, geht 
dadurch in die Irre, dass Sauerstoff und Wasserstoff als die primären Jonen der 
verdünnten Schwefelsäure angesehen werden. Ww. 0 


214. Neutralisationswärme der primären, sekundären und tertiären 
aromatischen Monamine von L. Vignon (C. r. 106, 1722. 1888). 


Salzsäure Schwefelsäure Essigsäure 


Anilin 1. Äq. 73:-8K sT:5K 38-5 K 
En 9.2, 71, 21-4 „ 
Monomethylanilin 1. „ 69-1 „. 80.6 „ — 
n 4 13-2 9.2 „ — 
Dimethylanilin 1. „, 68-1 „ 76-0 „ — 


3,5 10-2 „ 7-1 — w. o. 
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| Über zwei neue Indiumchloride und über die Dampf- 
- diehte der Chloride von Indium, Gallium, Eisen 
und Chrom. 


Von 
L. F. Nilson und Otto Pettersson. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Die für die Dreiwertigkeit des Aluminiums entscheidenden Resultate, 

' welche aus unserer Untersuchung des Aluminiumchlorids !) hervorgingen, 
machten eine Revision früherer Angaben über die Molekulargrösse der 

' Chloride anderer Elemente aus derselben Gruppe in hohem Grad er- 
‘ wünscht. Am Schluss unserer Abhandlung richteten wir daher an die- 
; jenigen Forscher, welche auf diesem Gebiete früher arbeiteten, eine Auf- 
; (orderung, diese Revision vorzunehmen. Als Antwort erhielten wir sofort 
von Lecoq de Boisbaudran eine briefliche Aufforderung, selbst die 
Arbeit über Gallium aufzunehmen, wozu er in zuvorkommendster Weise 
uns zugleich reines Material übermittelte. Denselben Wunsch äusserte 
Ö auch Clemens Winkler betreffs des Indiums und Galliums und hatte 
' ebenfalls die grosse Freundlichkeit, eine Quantität der beiden seltenen 
 (rundstoffe zu unserer Disposition zu stellen. An diesem Material zu- 
) summen mit demjenigen, welches vorher in unserem Besitze war, haben 
‚ wir die fragliche Untersuchung vorgenommen. Indem wir unten die da- 
bei gewonnenen Ergebnisse mitteilen, bemerken wir im Voraus, dass die 
Galliumquantität, über welche wir verfügten, trotz der Liberalität der 
genannten Forscher, doch ziemlich beschränkt war und uns nicht erlaubte, 
die Galliumchloride in dem von uns gewünschten Umfange zu untersuchen. 
V. Meyer, der bekanntlich die Dampfdichte der Eisenchloride früher 
bestimmt hat, behielt sich das Recht vor, die Dichte des Ferrichlorids 
selbst zu revidieren und hat die erlangten Ergebnisse auch vor Kurzem 
veröffentlicht,?) machte aber uns den Vorschlag, die Molekulargrösse des 


") Öfversigt af k. Wetenskaps Akad. förhandl. 1887, Nr. 8. Diese Zeitschr. 
1, 459 (1887). 
?, Grünewald und V. Meyer, Berl. Ber. 21, 687 (1888). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 42 
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Ferrochlorids festzustellen, eine Aufforderung, die uns veranlasst hat, aucı 
ein paar unten angeführte Versuche über Ferrochlorid vorzunehmen. 

Zugleich erschien es von Interesse, auch das Chromi- und Chromo- 
chlorid in den Kreis unserer Untersuchung mit einzubeziehen, besonders 
da diese Verbindungen, soviel wir wissen, in dieser Hinsicht bisher nicht 
bearbeitet sind. 

Wie man aus den untenstehenden Angaben ersieht, sind mehrer: 
Versuche gegen unsere anfängliche Absicht ohne genauere Temperaturan- 
gabe in Porzellangefässen ausgeführt worden. Der Grund dazu liegt darin, 
dass unser Platinapparat gegen den Schluss der Arbeit einen unbedeuten- 
den Riss erhalten haben muss, der sich nur bei intensivster Glut nnl 
gleichzeitigem Druck in der Weise fühlbar machte, dass das Niveau de 
Quecksilbers im Messrohr oder der Flüssigkeit im Manometer!) sich nicht 
mehr minutenlang konstant halten liess, sondern sich sehr allmählicı 
änderte. Da wir die Reparatur des Gefässes, welche sich nur in Paris 
ausführen liess, vor dem Abschluss der vorliegenden Versuchsreihe nicht 
mehr abwarten konnten, so sind von diesem Zeitpunkte an sämtliche 
Versuche im Porzellangefäss mit oder ohne Anwendung des Gebläses aus- 
geführt und die Versuchstemperaturen nur aufs Ungefähre nach unseren 
Erfahrungen über die Hitze, welche der Ofen giebt, geschätzt. 

Einige Bestimmungen sind im Dampf von siedendem Quecksilber, 
Schwefel oder Stannochlorid ausgeführt, welche Substanzen in Mantel- 
rohren von Thüringer Glas erhitzt wurden. Es gelingt leicht, mit Hülle 
eines Muenckeschen Fünfbrenners die Dämpfe des Quecksilbers uni 
Schwefels auf der nötigen Höhe zu halten, wenn man nur das Mantelrohr 
mit Asbestpappe umgiebt. Stannochlorid erfordert aber stärkeres Erhitzen 
im Gebläsefeuer; der untere Teil des Rohres erscheint dabei zwar dunkel- 
rotglühend, die Dämpfe werden aber nach Grünewald und V. Meyer‘) 
konstant 606° C. heiss, eine Hitze, die das angewandte Thüringer Glas 
sehr gut verträgt. Sorgt man dafür, dass die Substanzen im Mantelrolr 
nicht erkalten oder erstarren, so kann man mehrere Versuche nach ein- 
ander machen, ohne Gefahr zu laufen, dass das Rohr zerbricht. Beim Ab- 


!, Im Bezug auf die näheren Versuchsanordnungen und die Berechnung der 
Versuche verweisen wir auf unsere frühere Arbeit über Dampfdichtebestimmung. 
Journ. f. prakt. Ch. [2] 33, 1 (1886), und führen hier nur an, dass der von uns 
zur vorliegenden Versuchsreihe benutzte Platinapparat einen Inhalt von 1158-19 «° 
für den Cylinder (Höhe etwa 24 cm, Durchmesser 25 mm) und 7-48 ce für den Stiel 
(Höhe 30 em, Durchmesser etwa 5-6mm) hat. Beim Ausführen der Versuchsreihe 
mit Chromtrichlorid war jedoch die Kapazität des Cylinders nur 116.66 ce. 

2, Berl. Ber. 21, 22 (1888). Diese Zeitschr. 2, 1834 (1888). 
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schluss der Versuchsreihe giesst man die Substanzen natürlich noch flüssig- 


heiss aus dem Mantelrohre aus. 


I. Chloride des Indiums. 


Die einzige bisher bekannte Chlorverbindung des Indiums ist die- 
jenige, deren Zusammensetzung sich durch die Formel In, 07, oder InCl, 
ausdrücken lässt. Im überschüssigen Chlor erhitzt, giebt das Metall dieses 
Chlorid als schöne, blendend weisse Krystallblättchen, die sich bei an- 
sehender Glühhitze verflüchtigen, ohne vorher zu schmelzen. 

Schon 1867 machte indessen Clemens Winkler’) bei seinen ein- 
gehenden Studien über die Indiumverbindungen die Beobachtung, dass 
das Metall im Chlorstrome anfangs zu einer pechbraunen Masse schmilzt, 
fand aber keine Zeit, diese braune, flüssige Substanz näher zu untersuchen. 
Er spricht jedoch die Vermutung aus, dass dieselbe möglicherweise eine 
niedrigere Chlorverbindung sei, welche dem Indiumsuboxyd entsprechen 
könnte, das er beim Erhitzen von Indiumoxyd im Wasserstofigas bei etwa 
300°C. als schwarzes, lockeres, pyrophorisches Pulver erhielt. 

Wir haben gefunden, dass Indium drei verschiedene, im Gaszustande 
beständige und wohlcharakterisierte Chloride giebt, und geben in folgen- 
den Zeilen über die Darstellung, die Eigenschaften und die Zusammen- 
setzung derselben das Nähere an. 


a. Indiumtrichlorid: InCl,. 


Wenn man Indiummetall in einem Strom von luftfreiem und trockenem 
Chlorwasserstoffgas erhitzt, worin es sich bei gewöhnlicher Temperatur 
unverändert hält, wird kein Trichlorid, sondern das bisher völlig unbe- 
kannte Dichlorid: Zn Cl, [siehe unten I. b.] gebildet. Im Chlorstrom ge- 
linde erhitzt, geht dasselbe sehr leicht in das Trichlorid mit den bekannten 
von Clemens Winkler angegebenen Eigenschaften über. 

Die Litteratur hat bekanntlich nur einen einzigen Versuch über 
die Dampfdichte dieses Chlorids aufzuzeigen, welcher von V. und C. 
Meyer?) in einem geeigneten Ofen mit Anwendung von mit einer Lehm- 
schicht bekleideten Röhren von schwer schmeizbarem Glase bei beginnen- 
der Hellrotgluth ausgeführt wurde und den Wert 7-87 anstatt des für 
InCl, berechneten 7-584 ergab. Sonach kommt dem Chloride diese 
Formel zu und das Indium ist als dreiwertiger Grundstoff zu betrachten, 


sagen die Verfasser und beschreiben ihre Versuche folgendermaassen: 


!, Journ. f. prakt. Ch. 102, 296 
®) Berl. Ber. 12, 611 (1879). 
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„Indiumchlorid verflüchtigt sich nicht im Dampfe des weit oberhalb 440" 
siedenden Perchlordiphenyls und sublimiert erst langsam in siedenden 
Phosphorpentasulfid (530°). Bei Dunkelrotgluth verdampft es zwar reich- 
lich, aber noch keineswegs rapide, und erst bei beginnender Hellrotglüh- 
hitze geht es momentan in den Zustand eines normalen Gases über. Die 
Annahme, dass etwa das Indiumchlorid im Dampfzustande eine Mischung 
von Cl, und einem für sich nicht existierende /n, Cl, sei, ist unwahrschein- 
lich, da ja das Indium keine den Eisenoxydulverbindungen entsprechende 
Reihe von Derivaten, sondern wie das Aluminium nur eine Serie von Ver- 
bindungen bildet. Im Apparat liess sich nach dem Versuch kein freies 
Chlor nachweisen; das Chlorid fand sich in schönen, glänzenden Krystallen 
völlig unverändert wieder.“ 

Wie schon erwähnt, bildet das Indium indessen zwei neue Chlorver- 
bindungen, nicht nur ein Dichlorid, sondern auch ein Monochlorid, beide 
im Gaszustande beständige Körper, und da durch die Existenz dieser 
damals unbekannten Verbindungen die eben angeführten Bemerkungen 
der beiden Gelehrten hinfällig werden, so mussten wir auch die Unter- 
suchung des Indiumtrichlorids von neuem aufnehmen. 

Um die Substanz für die Dichtebestimmung zu gewinnen, stellten 
wir uns bei jedem Versuche zuerst eine passende Menge Indiumdichlorid 
durch Erhitzen einer abgewogenen Metallquantität im Chlorwasserstofigas 
in einem engen, mehrfach ausgezogenem Glasrohr dar [siehe unten 1. b. 
und nahmen den dabei entwickelten Wasserstoff wie gewöhnlich in einem 
Schiffschen Messapparate auf. Nachdem das dabei gebildete Dichlorid 
durch gelindes Erhitzen in trocknem, luftfreiem Chlorgas in Indiumtri- 
chlorid übergeführt war, wurde es von einem Strom reiner Kohlensäure in 
die nächste Abteilung des Rohres hineinsublimiert, um so das anhaftende 
freie Chlor zu entfernen. Dann wurde an dem am Ende trichterförmig 
verjüngten Rohre ein etwa 20—25 mm langes Platinröhrchen in der 
Weise, wie die Figur zeigt, dicht angesetzt. 


Das kleine Platinrohr a befindet sich also zwischen zwei Mundstücken 
b und ce eingeschoben. Durch andauerndes und vorsichtiges Drehen des 
Platins in der verjüngten Öffnung der Glasröhre gelingt es ohne Schwie- 
rigkeit, eine vollkommen gasdichte Verbindung zwischen Glas und Platin 
herzustellen. Sofern die Glasröhrchen gut ausgezogen, vollkommen eylin- 
drisch und nur allmählich verjüngt sind, bleibt auch das Platinröhrchen 
ganz fest dazwischen sitzen, auch beim Hineinsublimieren des Chlorids, 
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was im Kohlensäurestrom geschieht. Da das Platin sich leicht abkühlt, 
kondensieren sich die Chloride, wenn sie auch ziemlich flüchtig sind, so 
out wie vollständig in dem Metallröhrchen. Nachdem dasselbe kalt ge- 


worden ist, formt man wie gewöhnlich mit einer Zange ein Eimerchen 


Jaraus. Man wägt sowohl das leere Platinröhrchen als auch das mit dem 


" Chloride gefüllte Eimerchen in einem Wägegläschen und kennt somit das 
' (Gsewieht der Versuchssubstanzen, die bei unseren Versuchen den einge- 


wogenen Metallquantitäten beinahe entsprachen. 


Dampfdichte des Indiumtrichlorids. 
Tab. 1. 


Temperaturbestimmung ‘  Dampfdichtebestimmung | 
Berechnete 


/erdrängtes Bemerkungen 


60 m 


Versuchs- 
Gasvolum 


gewogenes 
Chlorid 
Gasvolum 


von 0% und 


Messrohres 


temperatur 


Or 


Verdrängtes 
Gefundene 
Dampfdichte, 


Temperatur 


= ri) | — _ _ | Minimale Vergasung 

_ 15-8°C, 606° „,?) 0.0635 8 | 6-02ce 18.156 LangsameVergasung 

92.98 ce | 14-0° „, 850° „ 0.0671 ,,. 7-02 „17-391 \ 
98-16 „ 1148°,,| 1048° „ 0.0560 „| 6-44 „ 16-716) 
13-1° „. 1100°—1200° C.?), 0.0573 „| T11., 6234 


- Rapide Vergasung. 


Die berechnete*) Dampfdichte des Indiumtrichlorids ist = 7:584. 


Der Versuch 1. im Schwefeldampf ergab nur eine minimale, volu- 
metrisch nicht messbare Vergasung. An den Wänden des benutzten Glas- 
reservoirs beobachteten wir jedoch nach dem Versuche- verschiedene schön 
irisierende, wohl ausgebildete Kryställchen des Chlorids in dünnen sechs- 
seitigen Tafeln. 

Wir haben also die Angabe von V. und C. Meyer bestätigt gefun- 
den, dass Indiumtrichlorid sich bei 440° C. nicht merkbar vergast und 
dass es bei einer Temperatur, welche nach unseren Versuchen zwischen 
506° und 850° C. liegen muss, eine Dampfdichte besitzt, die dem aus der 
Formel In Cl, berechneten Werte 7-584 entspricht. Im siedenden Zinn- 
chlorür ist seine Dichte zwar etwas höher; da aber die Vergasung bei 
dieser Temperatur langsam erfolgte, giebt es wahrscheinlich gar keinen 


') In Schwefeldampf. ?), In Zinnchlorürdampf. ®) Die exakte Tem- 
peraturbestimmung ging infolge eines Risses des Platinapparates verloren; die 
Hitze war augenscheinlich viel höher als im vorigen Versuch 4. *, Den in 
dieser Abhandlung vorkommenden Berechnungen sind die Meyer-Seubertschen 
Atomgewichtszahlen zu Grunde gelegt. 
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niedrigeren Wärmegrad, bei welchem ein Indiumchlorid von der Dichte 
15-168, entsprechend der Formel /n, Cl,, wirklich im Gaszustande exi- 
stieren kann. Bei noch höherer Temperatur als 850°C. erleidet das In- 
diumtrichlorid, wie die dabei gefundenen Werte zeigen, eine fortwährend. 
Dissoeiation, wahrscheinlich in niedrigere Chlorverbindungen und freies 
Chlor. 
b. Indiumdichlorid: In (l,. 


In einem Strom von luftfreiem, trocknem Chlorwasserstofligas giebt 
das Indiummetall bei Schmelztemperatur unter Entwicklung von Wasser- 
stoff Indiumdichlorid; zuerst bildet sich zwar eine rotbraune, Indiun- 
monochlorid [siehe unten I. e.] enthaltende Flüssigkeit, welche jedoe] 
allmählich, besonders sobald Chlorwasserstoff im Übermass vorhanden ist, 
heller und heller wird, um endlich eine rein bernsteingelbe Farbe anzu- 
nehmen. Sie enthält dann ganz reines Indiumdichlorid, erstarrt beim 
Erkalten des Glasrohres zu einer weissen, strahligen Krystallmasse und 
verflüchtigt sich stärker erhitzt als weisse Krystallnadeln, die sich dicht 
vor der Flamme absetzen. Durch Destillation des Chlorids in trockner, 
luftfreier Kohlensäure verdrängt man demselben noch anhaftenden Chlor- 
wasserstof. An feuchter Luft zerfliesst die Verbindung, an trockner 
hält sie sich unverändert. Wasser zersetzt das Dichlorid sofort mit einem 
rötlichen Schimmer (von intermediär auftretendem Monochlorid?) in In- 
diumtrichlorid, das gelöst bleibt, und Indiummetall, welches sich als graue. 
schwammige Masse absetzt und sich mit dem Glasstabe zu einem einzigen 
metallglänzenden Stück zusammendrücken lässt. In Wasserlösung kann 
also nicht das Dichlorid, sondern nur das Trichlorid von Indium exi- 
stieren. Die Zersetzung erfolgt natürlich nach der Gleichung: 

3mCl,=2In Cl, + In. 

Die von uns bei Behandlung des Dichlorids mit Wasser gefundenen 
Metallquantitäten sind etwas geringer als die Gleichung es fordert, was 
man ohne Zweifel der Bildung von etwas Oxychlorid auf Kosten des an- 
wesenden Sauerstoffs zuschreiben muss. 

Die Zusammensetzung des neuen Chlorids geht aus folgenden Syn- 
thesen und Analysen hervor: 

Synthese 1. 0.0573 g Indiummetall ergaben auf die erwähnte Weise beı 
0° und 0.760 m folgende Quantitäten: 

Gefunden Berechnet 
Wasserstoffgas 11-04ce 0-000988g 11-28cce 0-0010105. 
Von der eingewogenen Metallquantität wurden in das Platın- 
eimerchen 0-0904 g Indiumdichlorid hineinsublimiert und 
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zum Versuch 3 (s. unten) eingewogen, während die berech- 
nete Ausbeute = 0.0929 g InCl, werden sollte, falls kein 
Chlorid dabei verloren gegangen wäre. 
Synthese 2. 0.0966 g Indiummetall ergaben ebenso: 
Gefunden Berechnet 
Wasserstoff 18.60ce 00016658 19-02ce 0-001703 g. 
Synthese 3. 0.1203 g Indiummetall ergaben 0.1940 g Dichlorid, welches 
zur folgenden Analyse benutzt wurde, anstatt 0-1954 g, wie 
sich theoretisch berechnen lässt. 
Er 0.1940 g Indiumdichlorid wurden mit ausgekochtem Wasser 
doch behandelt; aus der Lösung erhielt man 0.3013 g Chlorsilber, 
entsprechend 0.0745 g Chlor, und 0-1008 g Indiumoxyd, 
entsprechend 0.0832 g Indium. Das ausgeschiedene metal- 
lische Indium wog 0.0374 g oder prozentisch: 


.NZU- 
bein E 
und Gefunden Berechnet 
licht Indium, metallisch ausgeschieden 19.28 | 20.53 | 
Indium, als Oxyd in der Lösung 42.88 [ 41:05 | 
2 Be 37T, 2 ROT OT 38-42 
kner 100.57 100.00 


nem 


62.16 62.58 


{Ner, 


Dampfdichte des Indiumdichlorids. 


Tab. 2. 


Temperaturbestimmung Dampfdichtebestimmung 


) ee 
Berechnete = - u ee M 
Verdrängtes Bemerkungen 


60 m 


Versuchs- 


des 


- Arasvolum 


d 


E 


temperatur 


0, 


ı 


Gasvolum 
von OP und | 


De 
e- 
= 
z 
re 
En 


Temperatur 
Messrohres 


- 


l. 9-44 ce |152°C.| 98°C. 0.0592 8) 5.96ce 7.675 | 
2. 100-60 „ |15-8° „ 1167° „ 0.0719 | 8-49 „ 16-545 | 
3. — 1300—1400° C. | 0.0904 „| 10-86 „ '6-435| Im Porzellangefäss 


Im Platincylinder 


Die berechnete Dampfdichte des Indiumdichlorids ist = 6-362. 


Indiumdichlorid, welches in Wasserlösung gar nicht existieren kann, 
ist also selbst bei hoher Temperatur eine sehr beständige Verbindung. Bei 
8°C, ist die gefundene Dichte etwas höher als die Formel In Cl, ver- 
langt, bei noch höheren Wärmegraden dagegen normal. 


e. Indiummonochlorid: nl. 


Der Umstand, dass überschüssiges Indiummetall in Chlorwasserstoff- 
gas bei gelinder Hitze eine dunkelrote Flüssigkeit giebt, liess uns auf das 


ra ER ee 
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Vorhandensein einer noch niedrigeren Chlorverbindung schliessen, welche 
mit dem von Clemens Winkler beim Behandeln des Metalls mit Chlor 
beobachteten, aber nicht näher untersuchtem Produkt mutmasslich iden- 
tisch sein musste. 

Um dieselbe in ganz reinem Zustande zu gewinnen, wurde eine ab- 
gewogene Quantität Indium in Dichlorid übergeführt, das Chlorid im Koh- 
lensäurestrom in die nächste Abteilung des ausgezogenen Glasrohres übeı- 
destilliert, wo eine ebenfalls abgewogene, nur etwas grössere Metallquan- 
tität sich befand, und das kleine Rohr beiderseits abgeschmolzen. Bein 
Erhitzen des Rohres über der freien Flamme trat sofort Reaktion ein, 
die Flüssigkeit färbte sich dunkelrot, zahlreiche bromähnliche, an dem 
Glase kaum adhärierende Tröpfchen bildend, die beim Erkalten zu einer 
glasig-stänglichen oder strahligen Masse, etwa vom Aussehen des Rot- 
eisensteins, erstarrten. Der kleine Überschuss von metallischem Indium 
fand sich, nachdem das Chlorid im Kohlensäurestrom weggetrieben war, 
als eine sehr kleine Kugel im Rohre wieder, wie die unten angeführte 
Synthese näher angiebt. 

In dünneren Schichten geschmolzen, bildet das neue Chlorid eine 


schön rote, in dickeren eine beinahe schwarze Flüssigkeit. Aus der Luft D 

zieht es bald Feuchtigkeit an, zerfliesst und zerlegt sich dabei allmählich 

in Indiumtrichlorid und Indiummetall und färbt sich demzufolge grau. 

Vom Wasser wird das Monochlorid sofort in Trichlorid und Metall zer- gebe 

setzt, eine Zersetzung, die zweifelsohne nach folgender Gleichung vor sich Dest 

gehen muss: 3InCl—= InCl, + In, = 

in Bezug auf welche jedoch auch die oben beim Indiumdichlorid ge- die 

machte Bemerkung zutrifft. 

Synthese. 0.1100g Indiummetall wurden im Chlorwasserstofigas erhitzt 
und dadurch in Dichlorid übergeführt. Nachdem dasselbe ein 
in dem zugeschmolzenen Rohre und in der Kohlensäureatmo- dri 
sphäre auf 0-1160 g Indium in gelinder Hitze eingewirkt ZWe 
hatte, destillierte man das gebildete rote Chlorid ab und fand diel 
nachher einen Metallüberschuss von 0-0050 g, anstatt 0-0060 g. Ind 
wieder. Nun bilden sich von 0-2200 g Indium 0.2885 g dur 
Indiummonochlorid; in der That erhielt man statt dessen ver 
0.2741 g von diesem Chlorid. Die Differenz ging bei dieser son 
Destillation verloren. me 

Analyse. 0.1656 g Indiummonochlorid ergaben nach Zersetzung mit unf 
ausgekochtem Wasser in der Lösung 0-1606 g Chlorsilber, gel 


entsprechend 0-0397 g Chlor, und 0-0575 g Indiumoxyd, ent- 
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sprechend 0-04736 g Indium. Das metallisch ausgeschiedene 
Indium wog 0-0790g8. 
Oder prozentisch: 


Indium, metallisch ausgeschieden 47-71 | 16.37 50-82 | 76.23 
Indium, als Oxyd in der Lösung 28-66 | 2541| 
BE nn ee ir ee 23-77 

100.35 100.00 


Dampfdichte des Indiummonochlorids. 
Tab. 3. 


Dampfdichtebestimmung | 


Ungefähre | Ein Verdrängtes | | 


| veneg | Fasvolum | Gefundene | Bemerkungen. 
mperatur | gewogenes i 
wınperatur Br von ® und Dampfdichte‘ 


| Chlorid u. | 
| 0.760 m | 


Versuch 


In 


1. | 1300—1400° C.| 0-0660 8 | 9-22cc | 5.534 | 
| | Porzellangefässen 


5 
2. |1100—1150° „| 0.053868 | 7-82 „ | 5-29 
3. | 1200—1300° „| 0-.0549g | 7-89 „ | 5-377 


Die berechnete Dampfdichte des Indiummonochlorids ist =5-140. 


Die beim Versuch 1 eingewogene Substanz war nicht in oben ange- 
gebener Weise im zugeschmolzenen Röhrchen, sondern durch wiederholtes 
Destillieren des Dichlorids über Indiummetall im Kohlensäurestrom dar- 
gestellt. Das Präparat enthielt demzufolge wahrscheinlich etwas unver- 
ändertes Dichlorid, wodurch der gefundene ein wenig zu hohe Wert für 
die Dichte erklärlich ist. 


Die somit vervollständigte Reihe der Indiumchloride giebt 
einen interessanten Beweis dafür, dass ein Element aus der 
dritten Gruppe in wohlcharakterisierten Verbindungen ein-, 
zwei- und dreiwertig auftreten kann. Die oben mitgeteilten Dampf- 
diehtebestimmungen stellen es nämlich ausser jeden Zweifel, dass vom 
Indium ein Mono-, ein Di- und ein Trichlorid als selbständige Verbin- 
dungen wirklich existieren. Ausserdem sind die beiden niederen Chlor- 
verbindungen durch die Art ihrer Zersetzung mit Wasser von ganz be- 
sonderem Interesse. Niedere angebliche Chloride des Goldes ausgenom- 
men, dürften wohl kaum Beispiele existieren, wo ein Chlorid mit Wasser 
unter Metallausscheidung in eine höhere Chlorverbindung spontan über- 
geht. Das Verhalten des Indiummono- und des Indiumdichlorids zeigt 
uns, dass Indium in löslichen Verbindungen entschieden oder ausschliess- 


een — 
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lich als dreiwertiger Grundstoff auftritt, obschon es in der Hitze al 


mono- und divalentes Element weit beständigere Verbindungen zu bilden 
vermag. 


II. Chloride des Galliums, 


Lecoq de Boisbaudran,!) der Entdecker dieses Grundstoffes, hat 
wie bekannt, die Existenz zwei verschiedener Galliumchloride nachg.- 
wiesen. Das höhere Chlorid ist er geneigt als ein Digalliumhexachloril 
(ra, Cl, und das niedere als ein Galliumdichlorid Ga Cl, zu betrachten, 
in nächster Übereinstimmung mit den zur Zeit seiner Entdeckung herr- 
schenden Ansichten über die Konstitution der Eisenchloride und de 
Chloraluminiums. Die Dampfdichtebestimmungen, die er mit dem höhereı 
Galliumchlorid nach Dumas Methode anstellte, schienen auch die ang«- 
gebene Zusammensetzung desselben zu bestätigen. Nach dem Luftver- 
drängungsverfahren erhielt aber Friedel Werte, die auf die halbiert: 
Formel hinweisen. 

Nach LecoqgdeBoisbaudran: 13-4 bei 247°C. 
11.9 bei 273°C. 
10.0 bei 350°C. 
7-8 bei 440°C. 
8-5 bei 350°C. 
6-6 bei 440°C. 
während die berechnete Dampfdichte des @a, Cl, = 12-16, des Ga] 
— 6-08 ist. 


Siedepunkt 215—220°C., 
Nach Friedel: 


Um uns in den Stand zu setzen, die wahre Formel dieser Chlorver- 
bindung zu entscheiden, hat uns Lecoq de Boisbaudran eben das 
nötige Material zugesandt. Da die Dampfdichte des niederen Gallium- 
chlorids bisher vollkommen unbekannt war, haben wie ausserdem auch 
ein paar Versuche über dieselbe angestellt. 


a. Galliumtrichlorid: G@a(l,. 

Im Gegensatz zum Indium, aber in Übereinstimmung mit Aluminium, 
giebt metallisches Gallium ein Trichlorid, wenn man es in Chlorwasserstofl- 
gas erhitzt. Die Reaktion findet schon bei gelinder Hitze statt; bei gewöhn- 
licher Temperatur bleibt das Metall in dem trocknen und luftfreiem Gase 
dagegen vollkommen unverändert. Unter Entwickelung von Wasserstofl 
erhält man in der Wärme eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, 
die beim stärkeren Erhitzen sich verflüchtigt und lange, nadelförmige 


'!) Wurtz: Dietionnaire de chimie pure et appliquee, article Gallium par 
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krystalle im Glasrohr dicht vor der Flamme absetzt. Das Metall ver- 
wandelt sich dabei ohne Rückstand in dieses Chlorid. Sobald wir aber 
das fertige Produkt im Kohlensäurestrom destillierten, um demselben noch 


Jınhaftenden Chlorwasserstoff zu entfernen, beobachteten wir das spuren- 


weise Auftreten eines bräunlich-gelben, weniger flüchtigen Rückstandes 
im Rohre; im Chlorwasserstofigas wurde derselbe augenblicklich farblos. 
Die Entstehung dieses Körpers kann, unserer Meinung nach, kaum etwaigen 


 Unreinheiten des angewandten Metalls zugeschrieben werden; wahrschein- 
o 


licher dürfte man denselben als eine niedrigere Chlorverbindung, dem 
Indiummonochlorid entsprechend, betrachten können. Lecogqg de Bois- 


'baudran erhielt beim Behandeln des Galliumdichlorids mit viel Wasser 


einen braunen Körper, welcher unter dem Wasser sich selbst überlassen 


| eine langsame, beim Lösen in Salzsäure dagegen eine lebhafte Gasent- 
| wiekelung verursachte. Diese von ihm nicht analytisch untersuchte Sub- 


stanz betrachtet er als irgend ein niederes Galliumoxyd. Wir glauben 


' mutmassen zu können, dass dieselbe aus dem Monochloride des Galliums 
| bestehe, welches sich möglicherweise nach folgender Gleichung bildet: 


2Ga Cl, = Gall, + Gall, 

und identisch mit dem bräunlich-gelben Körper sein kann, der bei der 
Darstellung des Galliumdichlorids [siehe unten II. b.] in kleiner Menge 
ebenfalls auftrat. Wie es sich damit in der That verhält, muss wohl eine 
offene Frage bleiben, bis man mit grösseren Quantitäten arbeiten kann. 
Synthese des Galliumtrichlorids: Beim Erhitzen im trocknen und 

luftfreien Chlorwasserstoffgas ergab das metallische Gallium in 

zwei Versuchen folgende Quantitäten Wasserstoff bei 0° und 

0:760 m: 

Wasserstoff 
Eingewogenes Metall gefunden berechnet 


1. 0.0236 g 11-57 ce 0.001036 g 11-30 ce 0.001012 8 
0.0220 g 10-86 ce 0-.000973g 10.54 ce 0.000944 g 


Dampfdichte des Galliumtrichlorids. 
Tab. 4. 


/ Dampfdichtebestimmung 
2 Ungefähre e 4 
= Verdrängtes 


: Versuchs- Ein- Gasvolum | Gefundene Bemerkungen 

z temperatur Gar pa 25 in \Dampfdichte 

1. 350° 0. 0.0543 | 4-74 cc 8-846 | In Quecksilberdampf 
2. 440% „ 0-05218 | 6-58 „ 6-118 | In Schwefeldampf 

l. 606" „, 0.0562 g | 7-07 „ 6-144 In Stannochloriddampf 


t.. 1000—1100°C. | 0-0567 g | 8-45 „ 5.185 | Im Ofen und Platingefäss 
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Über 


Die Dampfdichte, welche sich aus der Formel @«aCl, berechnen 
lässt, ist = 6-081. 

Vergleicht man unsere Bestimmungen mit den früheren, so ist « 
einleuchtend, dass das Galliumtrichlorid, ähnlich wie Chlorberylliun, 
Chloraluminium ete., bei den niedrigsten angewandten Wärmegraden ein 
höhere Dampfdichte als die normale besitzt; schon bei 440° erreicht si» 
indessen den berechneten Wert und behält denselben auch im Dampf: 
des Stannochlorids von 606° C., um bei noch höheren Temperaturen ähn- 
lich wie mehrere andere Trichloride eine Dissociation zu erleiden. Di. 
verschiedenen Werte, welche Lecoqg de Boisbaudran und Friedel bei 
einer und derselben Temperatur erhielten, müssen wohl auf die Rechnung 
der von den beiden Forschern benutzten verschiedenen Versuchsmethoden 
geschrieben werden. 


Hitz 
Forn 
der I 


b. Galliumdichlorid: @«a(l,. 


Nach Lecoq de Boisbaudran!) lässt sich auch diese Verbindung 


durch Erhitzen des Metalls im Chlorgas erhalten, wenn man nur Gallium ® stänc 
im Überschuss anwendet. Wir haben es vorgezogen, dieselbe aus ge- | lich 
wogenen Quantitäten des Metalls genau in derselben Weise wie Indiun- ® Bild: 
monochlorid darzustellen. Auf das von 0.0170g Gallium zuerst gebildete ® unse 
Trichlorid liessen wir 0:0352g Metall einwirken, eine Menge, die mehr steig 
als hinreichend ist, um Dichlorid oder eventuell Monochlorid zu bilden. best 
Nach andauerndem Erhitzen und stattgefundener Reaktion destillierten such 
wir aus dem geöffneten Röhrchen im Kohlensäurestrom ein farbloses hoel 
Chlorid ab, und fanden eine Galliumkugel von 0.0225 g darin wieder. Das stim 
Trichlorid hätte demzufolge 0-0127 g Gallium aufgenommen oder 0.0042 g niec 
Metall mehr als der Formel @a Cl, entspricht. Wir bemerken aber, niet 
dass mehrere, äusserst kleine rückständige Galliumkügelchen aus dem 

Rohre unmöglich gesammelt und zurückgewogen werden konnten, und 

dass das Glasrohr sich mit einem dünnen Anflug der schon oben unter II 
Galliumtrichlorid erwähnten bräunlich-gelben Substanz überzogen hatte. 

die wir geneigt sind als ein ziemlich unbeständiges Galliummonochlorid _ 


zu betrachten, da sie sowohl im Chlorwasserstoff- wie auch im Chlor- 
gas augenblicklich weiss wird und farblose Tröpfchen bildet, die beim 


Erkalten krystallinisch erstarren und beim Erhitzen sich verflüchtigen, a 
kurz die Eigenschaften des Galliumtrichlorids zeigen. 
Das Galliumdichlorid bildet geschmolzen eine wasserhelle, licht- 6 
brechende Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt, in der 
BvR; 3 Ir 
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Hitze destilliert, um sich gleich wieder im Rohre vor der Flamme in fester 
Form abzusetzen; die Dämpfe rauchen, wie diejenigen des Trichlorids, in 
der Luft, indem sie Feuchtigkeit aus derselben anziehen. 


Dampfdichte des Galliumdichlorids. 
Tab. 5. 


_ Dampfäichte be stimmung ah 


Ungefähre 

Versuchs- Ein- 

temperatur gewogenes 
Chlorid 


Ve süzngten | 
| Gasvolum | Gefundene 


| Bemerkungen 
| von 09 und Pe 


Versuch 


0.760 m 


1. 1000—1100°C.| 0-0402g | 6-45 ce | 4-823 N Im 
2, ,1300—1400° „, ‚0 0464 g | 10-06 ‚, 3:568 |) Porzellangefäss 


Die theoretische Daibpfdichte des Chlorids @a Cl, ist = 4-859. 


Galliumdichlorid scheint also in der Hitze nicht von derselben Be- 
ständigkeit zu sein wie Indiumdichlorid; in voller Weissgluth wird es näm- 


| lich nach Versuch 2 zersetzt, was mutmasslich in Zusammenhang mit der 


Bildung eines Galliummonochlorids und freien Chlors zu setzen ist. Nach 


' unserer Erfahrung tritt nämlich Dissociation eines Chlorids durch ge- 


steigerte Hitze nur in dem Falle ein, wenn ein niedrigeres, mehr feuer- 


| beständiges Chlorid existiert; so erhielten wir zum Beispiel bei den Ver- 
' suchen mit Chlorberyllium, Indiummonochlorid, Ferrochlorid u. A., wie 


hoch die Hitze auch war, nur Werte, die mit den berechneten überein- 
stimmen, während jedes von uns untersuchte Chlorid, an dessen Seite 
niedrigere Chlorierungsstufen stehen, bei den höchsten Hitzegraden weit 
niedrigere Werte als die theoretischen ergab. 


III. Bemerkungen über die Valenz derElemente in der Aluminiumgruppe. 


Die Grundstoffe der dritten Gruppe, deren Chloride wir bisher unter- 
sucht haben, gehen also folgende Chlorverbindungen ein: 


Monochloride Dichloride Trichloride 


Aluminium: fehlt fehlt AICI, farblose, beigewöhn- 
lichem Druck unschmelz- 
bare Krystalle. 
Gallium: nicht mit Sicher- @1C1, farblose, schmelz- Ga Cl, farblose, schmelz- 
heit bekannt. bare Krystalle. bare Krystalle. 
Indium: In Clrotgelb, ge- In, farblos, geschmol- ImCl, farblose, nicht 
schmolzen rotbraun. zen bernsteingelb. schmelzbare Kryställchen. 
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Bemerkenswert ist, dass Aluminium und Gallium aus trocknem Chlor. 
wasserstofigas 3 Atome, Indium 2 Atome und Thallium!) nur 1 Atom 
Wasserstoff verdrängen. Ebenso tritt in dieser Gruppe mit steigenden 


nur 
aus, 
(ras 


Atomgewicht eine Neigung der Grundstoffe, mehrere Chlorverbindungen BE wog 
zu bilden, deutlich hervor. Aluminium giebt nur ein einziges Chlorid WE Milli 


während Gallium zwei, Indium drei und Thallium vier Chloride: 710 
TI, Cl,, TICl, und TICI, zu bilden vermag. 

Die in theoretischer Hinsicht so interessante Frage, ob Aluminiun 
gegen Chlor ausschliesslich dreiwertig sich verhält oder nicht, ist früher 
von einigen französischen Experimentatoren berührt worden. Bei den 


dadu 


einge 


nium 


Versuchen über die Einwirkung des Aluminiumtrichlorids auf metallischs ® Chloı 
Aluminium bei verschiedenen, hohen wie niedrigen Temperaturen, welch & Rou: 
Troost und Hautefeuille,?) Hautefeuille und Perrey,®) Friedel won: 
und Roux*) anstellten, konnten sie zwar die Bildung von grauen Über- E sche 
zügen des Metalles oder spiegelnden Anflügen an den Gefässwänden kon- aber 
statieren, Substanzen, die nach Friedel und Roux irgend ein Subchlorid @ vers: 
des Aluminiums enthalten sollen. Die Entstehung dieser Körper dürft @ en 
jedoch auf die Rechnung anwesender Spuren von Silicium geschrieben weı-  leite 
den müssen, da Silicium in allen oder wenigstens in den meisten Fällen bei 
sich darin nachweisen liess. Friedel und Roux zeigten ja auch, das & war. 
Chlorsilieium bei dunkler Rotgluth mit Aluminiummetall unter Ausschei- $ Jiel 
dung von Silicium Chloraluminium giebt. niet 
Um selbst Aufschlüsse in dieser Frage zu gewinnen, stellten wir aus 
einer gewogenen Menge Aluminium nach unserem gewöhnlichen Verfahren 
(Erhitzen in Chlorwasserstoff) Trichlorid dar und liessen dasselbe dann 
in einem zugeschmolzenen Glasrohr, welches über der freien Flamme a 
erhitzt wurde, und in Kohlensäureatmosphäre auf eine ebenfalls abge- Ch 
wogene Quantität sehr dünnen Aluminiumblechs einwirken. Durch an- er 
dauernde Einwirkung des zu einer wasserhellen Flüssigkeit bei dem im en 
Rohre obwaltenden hohen Drucke geschmolzenen Chlorids und seiner 2. 
Dämpfe nahm das Aluminiumblech zwar oberflächlich eine graue Farbe oli 
an, schien aber übrigens keine Veränderung zu erleiden. Wurde nur das ie 
eine Ende des Rohres erhitzt, schied sich das Chlorid in dem anderen. fa 
kälteren Ende desselben in schön ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln von ” 
ganz demselben Aussehen wie Indiumtrichlorid ab. Nach beendeter Ein- in 


wirkung und nachdem das Chlorid in das eine Ende des Röhrchens sub- 


W 
limiert war, öffneten wir das Rohr, nahmen das noch rückständige und u 
') Nach Lepsius, Berl. Ber. 21, 556 (1888). *?) Compt. rend. 100, 1221 
1885). 3) Ibid. *) Ibid. 100, 1191 (1885). d 
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ur mit Spuren von Chloraluminium überzogene Aluminiumblech her- 
aus, warfen es in Wasser, wo es unter nur einen Augenblick dauernder 
Gasentwickelung seinen vollen Metallglanz wiederannahm, trockneten und 
wogen das Aluminium, fanden aber dabei, dass es nur einige Zehntel eines 
Milligramms an Gewicht abgenommen hatte. 

Der gefundene, sehr unbedeutende Gewichtsverlust erklärt sich einfach 
dadurch, dass anwesende Spuren von Chlorsilicium auf das Aluminiumblech 


| oingewirkt hatten unter Bildung von Chloraluminium und Siliciumalumi- 


nium, welches letztere wieder als ein geringer Anflug das Blech überzog. 

Wie wir glauben, giebt es demnach gar keinen Grund, niedrigere 
Chloride von Aluminium als Al Cl, anzunehmen. Zwar sind Friedel und 
Roux?) geneigt, den Chlorgehalt eines auf die oben erwähnte Weise ge- 
wonnenen Überzuges des Aluminiummetalls als einen Beweis dafür anzu- 
sehen, dass Aluminium auch ein zweites Chlorid zu bilden vermag; da 
aber, wie Hautefeuille und Perrey?) gleichzeitig nachgewiesen haben, 
verschiedene Oxychloride von Aluminium gebildet werden, sobald man 
ein Gemisch von Chloraluminium und Sauerstoff über das erhitzte Metall 
leitet, so dürfte vielleicht der gefundene Chlorgehalt darauf beruhen, dass 
bei diesen Experimenten der Sauerstoff nicht vollkommen ausgeschlossen 
war. Auch die von uns bei verschiedenen Temperaturen ermittelte Dampf- 


dichte des Aluminiumtrichlorids?) zeugt von der Nichtexistenz eines 
niedrigeren Chlorids dieses Grundstoffes. 


IV. Eisenchlorür. 


V. Meyer*) hat die Bestimmung der Dampfdichte des Ferrochlorids 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen, sowohl in Stickstoff- wie in 
Chlorwasserstoff-Atmosphäre, vorgenommen. Bei der letzteren Versuchs- 
reihe wurden die Zahlen 6-38 und 6-67 erhalten, die beinahe Mittelwerte 
zwischen denjenigen sind, welche aus den Formeln Fe, Cl, und Fe(l, 
sich herleiten: 38-750 und 4-375. Die Substanz verdampfte bei Gelb- 
glühhitze rasch und die Ergebnisse der beiden Experimente stimmten 
ziemlich gut überein. Die gefundenen Werte scheinen demnach dem Ver- 
!asser dafür zu sprechen, dass das Ferrochlorid bei niederen Temperaturen 
aus Molekülen der Formel Fe, Cl, bestehe, die sich bei gesteigerter Hitze 
in FeCl,-Moleküle zerlegen. Um den letztgenannten Wert zu erreichen, 
war die von ihm angewandte Versuchstemperatur jedoch nicht hoch ge- 
nug. V. Meyer hält es für nötig, die Frage weiter zu prüfen, unter An- 


1) Loe. eit. *) Loe. eit. °) Loc. eit. Siehe auch das oben unter Gallium- 
dichlorid Gesagte. *, Berl. Ber. 12, 1195 (1879) und 17, 1335 (1884). 
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wendung von Platingefässen, besonders nachdem wir den störenden Ein 
fluss nachgewiesen hatten, den die Anwendung von Glas- und Porzellan 
gefässen bei Experimenten mit Chlorberyllium ausübt; doch hat er selbs 


sam 


ji konstatiert, dass das Gefäss beim Sublimieren des Ferrochlorids im Gla. Eder 
Hi, 1; rohr vollkommen unangegriffen bleibt. dich 

i ; Da wir auf den Vorschlag von V. Meyer diese Frage zur erneuta® yon 
N Untersuchung aufnahmen, hielten wir es vor Allem für nötig zu entschi. ® ındi 


den, ob die Dampfdichte des Ferrochlorids bei hohen Hitzegraden wirklich 
einen definitiven Grenzwert annimmt. Nachdem wir in zwei unten ange- 
führten und unter ein wenig verschiedenen Bedingungen vorgenommen 
Versuchen Resultate erhalten hatten, welche nicht nur unter einandr E uf « 
sondern auch mit dem aus der Formel FeCl, berechneten Werte bis U # ıı D 
einige Einheiten der zweiten Dezimalstelle übereinstimmten, so erachteten E zasul 
wir die Frage über die Konstitution des Ferrochlorids für erledigt, inso- folge 
fern als der Dampf dieser Verbindung nach V. Meyers Bestimmungen ein \ 
und in Analogie mit beinahe sämtlichen von uns untersuchten Chloride, @ v. | 
wie zum Beispiel Chlorberyllium, Chloraluminium und mehrere in diesem ® Ohr 


Aufsatze erwähnten Verbindungen, bei niederen Temperaturen eine kom- $ ııygı 
pliziertere Konstitution besitzt, um bei Weissglühhitze in Moleküle von | in t 
der normalen Zusammensetzung Fe Cl, überzugehen. Diel 

Zu unseren Dampfdichtebestimmungen benutzten wir Porzellangefässe ® ut: 
von Bayeux, da wir ebenso wie V. Meyer, beobachtet hatten, dass der ® Bes 
Dampf des Chlorids bei seiner Bereitung und Sublimation auf das Glas gar ® zell 
keine Einwirkung hat. Nach dem Versuche löste sich die Substanz ohne ® das 
Rückstand und unzersetzt als Ferrochlorid im Wasser auf. bra 


Das Versuchsmaterial bereiteten wir in einem Platinrohr durch starkes ® sch 
Erhitzen von weichem Eisendraht im Chlorwasserstoffgas; das fertige Ferro- 
chlorid lagerte sich dabei in dem vorderen Ende des Platinrohres als eine 
geschmolzene, strahlig-krystallinische Masse von der Farbe des Eisenspats 


hi; ab und wurde wie gewöhnlich, in einem Platineimerchen eingeschlossen, zum ‚ 
AR . 3 
aa Versuche verwendet. - 
13% 5 
N Dampfdichte des Ferrochlorids. 
! Tab. 6. | 
ie I £ I Dampfdichtebestimmung | er ) 
4 3 Ungefähre Pe: E nen 
ii £ Versuchs- | Ein- een Genßene | Bemerkungen r 
h > | temperatur , #ewogenes | „mn 00 und |Dampfdichte . 
’ ' | Chlorid 0.760m | | > 


1.1500 —1400° C. 0:0428 g | T-.6l ce 4-340 || . y nn 1. 
2. 1400—1500° „| 0-0388 8 | 6-99 „ | 4.292 ,j Rapide Vergasung 


Die aus der Formel Fe Cl, berechnete Dichte des Ferrochlorids ist — 4375. 
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« 


V, Chloride des Chroms. 


Mit Chlor giebt Chrom bekanntlich zwei Verbindungen, deren Zu- 
sammensetzung man bisher durch die Formeln Cr, Cl, und Cr Ül,, analog 


> der der entsprechenden Eisenchloride, wiedergegeben hat. Auf die Dampf- 
' diehte ist keine von beiden bisher geprüft worden. Es schien uns deshalb 


yon nieht geringem Interesse, dieselben zusammen mit den Chloriden von 
Indium, Gallium und Eisen in dieser Hinsicht zu untersuchen. 


a. Chromtrichorid: Cr(@l,. 

Bei der letzten Naturforscherversammlung in Wiesbaden wurden wir 
auf die schöne Ausstellung verschiedener chemischer Präparate des Herrn 
H. Deibel in Hanau aufmerksam, unter denen sich auch Chromichlorid, 
resublimiert in schönen Krystallblättchen, befand. Das Präparat zu den 
‘olgenden Dampfdichtebestimmungen ist von ihm bezogen und es ist uns 
ein Vergnügen, die Reinheit desselben durch den damit ausgeführten (unter 
V. b. beschriebenen) Reduktionsversuch bestätigen zu können. Das 
Chromichlorid enthält nur nach Aufbewahrung an der Luft ein wenig 
hygroskopische Feuchtigkeit, von welcher wir es durch gelindes Erhitzen 
in trockener, luftfreier Kohlensäure befreiten, ehe wir die Substanz zur 
Dichtebestimmung einwogen. Zur Aufnahme des Chromtrichlorids be- 
nutzten wir ein Eimerchen von Platin, wenn der Platincylinder zu der 
Bestimmung angewandt wurde; bei Ausführung des Versuches im Por- 
zellangefäss wurde wieder ein Stückchen eines Pfeifenstielchens benutzt, 
das wir vor dem Ausglühen im Gebläsefeuer in eine passende Form 
brachten und an dem einen Ende mittelst eines Kaolinpfröpfchens ver- 
schlossen. 


Dampfdichte des Chromtrichlorids. 
Tab. 7. 
Temperaturbestimmung Dampfdichtebestimmung 


Ei 
Berechnete = 


Ba 


Verdrängtes Bemerkungen 


des 


* E 
Versuchs- . K-) 


Gasvolum 


Messrohres 
Gasvolum 
Gefunde 
Dampfdichte 


temperatur 


2 
> 
% 


Temperatur 


Verdrängtes 


91° C 1065° C. 0.0864 g| 10:89 6135 Auckhie, ni 
3-.6° „ 1191° „ 0-0859 „. | 12:04 „ 5.517 

1277° „, 0-0882 „| 12-58 „ 5.421 

| 1347° „ 0.0791 „ | 12-67...  4-827 

ı 1100°—1200° C. | 0-0578 „| 7:89. 5670| 

— 1250°—1350° „ | 0-0498 „| 7-44... 5.177 
= _ 1350°—1400° .. ! 0.0638 „, | 10-77 ,, 4580 


| Im Platingefäss, 
[normale Vergasung 


| Im Porzellangefäss. 
[normale Vergasung 


Für das Chlorid Cr Cl, berechnet sich die theoretische Dampfdichte =5-473. 
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Ein. 20, 


he 


Das Chromichlorid hat also nach den obigen Bestimmungen bei 
1200° bis 1300°C. eine Dampfdichte, welche der Formel eines Trichlo- 
rids völlig entspricht. Da die Vergasung bei 1065° C. nur langsam er- 
folgte und der dabei gefundene Wert etwas zu hoch war, so giebt & 
wahrscheinlich keine niedrigere Temperatur, bei welcher ein Chlorid von 
der bisher angenommenen Formel Cr, 07, mit der Dichte von 10-956 
im Gaszustande existieren kann. Bei höheren Temperaturen als 1300°( 
ergab das Chlorid etwas zu niedrige Zahlen, was auch infolge einer 
Dissociation des Trichlorids in das für sich existierende und in der Hitz 
beständige Dichlorid und freies Chlor zu erwarten war. 

b. Chromdichlorid: Cr (Cl,. 

Wir stellten diese Verbindung durch Reduktion des Trichlorids mit- 
telst reinen und trocknen Wasserstoffgases bei so gelinder Hitze dar, 
dass das Glasrohr gar nicht glühend erschien. 

Reduktionsversuch: 0.2927 g Chromtrichlorid lieferten 0-2274 g Di- 
chlorid, eine Quantität, welche der theoretisch be- 
rechneten Menge aufs genaueste entspricht. 

Die zu den folgenden Dampfdichtebestimmungen angewandten Pro- 
ben des Dichlorids bereiteten wir in der Weise, dass jedesmal eine in 
einem Porzellan- oder Platineimerchen abgewogene Menge von trocknem 
Trichlorid im Wasserstoffstrom reduziert wurde, bis man über dem Queck- 
silberverschlusse des Apparates das Auftreten von Chlorwasserstoff nicht 
mehr wahrnehmen konnte; dann wurde das Eimerchen möglichst schnell 
in ein kleines Wägegläschen gebracht und gewogen und auf diese Weise 
erhielt man stets einen Rückstand, der dem theoretisch geforderten genau 
entsprach. Das so dargestellte Dichlorid hatte eine weisse Farbe mit 
einem Stich ins Graue und ist in der That das schwerflüchtigste unter 
allen von uns bisher untersuchten Metallchloriden. Auch bei der aller- 
intensivsten Hitze des Ofens, die wir unter Anwendung einer von Rohr- 
beek-Luhme in Berlin fabrizierten 16-fachen und mit Luft von zwei 
Atmosphären Druck gespeisten Gebläselampe zu erzielen vermochten, ver- 
gaste es ziemlich langsam. 
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Dampfdichte des Chromdichlorids. 
Tab. 8. 


rd 


Ungefähre Dampfdichtebestimmung 
Versuch Versuchs- 


PER 
u 


Be u. - y en rer Bemerkungen 
Eingewogenes | Verdr. Gasvolum Gefundene 
temperatur Chlorid | von 0P u. 0.760 m Dampfdichte 
1300°—1400°C. 0.0545 8 5-40 ce 7800 n 
- ar zelian 
1400°—1500°C. 0.0561 g 5-96 „ 1.278 | Im Ben 
1500°—1600°C.|  0-O551 g 6-84 „ Yan | Bu 2 


Die berechnete Dichte des Chlorids Ur Cl, ist = 4-256. 
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Wir haben also die Dampfdichte des Chromchlorürs beträchtlich 
grösser gefunden als dieser Formel entspricht; da aber die drei von 
uns ausgeführten Versuche eine stetige Abnahme der Dichte mit ge- 
steigerter Temperatur zeigen, so unterliegt es keinem Zweifel, dass das 
Chlorür hinsichtlich seiner Dampfdichte ein Ebenbild des Ferrochlorids 
ist, nur mit dem Unterschiede, dass es bei weit höherer Temperatur 
tlüchtig ist und kaum, auch in der allerhöchsten erreichbaren Hitze, in 
vollkommenen Gaszustand übergeht. 


Stockholm, Juni 1888. 
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Über die Nitrierung des Benzols. 


Nach Versuchen von 
Julius Giersbach und Arthur Kessler, 
mitgeteilt von Lothar Meyer. 


(Mit Tafel I bis V.) 


Die von der neueren Affinitätstheorie mit Rechnung und Beobach- 
tung näher verfolgten chemischen Umsetzungen zerfallen bekanntlich in 
die zwei grossen Abteilungen der umkehrbaren und nichtumkehr- 
baren Vorgänge. Erstere folgen dem Gesetze von Guldberg und Waage, 
indem sie einem von zwei Seiten erreichbarem Gleichgewichtszustande 
zustreben, welcher dadurch bestimmt wird, dass in ihm die Umsetzungs- 
quotienten!) der konkurrierenden Stoffe zu einander in einem konstan- 
ten Verhältnisse stehen, dem der Affinitätskoeffizienten. Diese umkehr- 
baren Vorgänge sind hauptsächlich auf die Bestimmung dieses Gleichge- 
wichtszustandes und der Affinitätskoeffizienten hin untersucht worden 
Auf die nicht umkehrbaren ist diese Untersuchungsart selbstverständlich 
nicht anwendbar. Man konnte nur ibren Verlauf in der Zeit in seiner 
Abhängigkeit von der wirkenden Masse, der Temperatur, dem Lösungs- 
mittel und anderen Bedingungen untersuchen. Die einfachsten Fälle die- 
ser Art folgen bekanntlich dem Gesetze von Wilhelmy, nach welchen 
die in jedem Augenblicke umgesetzte Menge der noch vorhandenen um- 
setzbaren Menge proportional ist, woraus folgt, dass die bis zu einer 
bestimmten Zeit umgesetzte Quantität durch eine einfache Exponen- 
tialfunktion der Zeit dargestellt wird. Die Fälle, in welchen dieses 
Wilhelmysche Gesetz in seiner ursprünglichen oder in etwas erweiterter 
Form ohne Störung zur Geltung kommt, sind jedoch verhältnismässig 
wenig zahlreich.?) Für den Fortschritt unserer Erkenntnis erscheint es 
aber wünschenswert, dass möglichst viele chemische Vorgänge, wenn auch 
zunächst nur rein empirisch, untersucht werden, ohne Rücksicht darau!, 


!, Die Definition dieser Quotienten siehe meine Mod. Theorien der Chemie, 
5. Aufl. 1884, S. 487. 

?) Dieselben finden sich in wünschenswerter Vollständigkeit übersichtlich zu- 
sammengestellt in Ostwalds Lehrbuch der allgem. Chemie, 2, 615 ff. 
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ob es gleich von vornherein gelingen wird, für sie eine mit der Erfahrung 
ibereinstimmende Theorie aufzustellen. Von dieser Erwägung ausgehend 
habe ich einige meiner Schüler veranlasst, den Verlauf eines sehr wich- 
tigen, häufig angewandten chemischen Prozesses, der Nitrierung, näher zu 
verfolgen. Nachdem Herr Paul Spindler?) den Einfluss des Wasserge- 
haltes der Salpetersäure auf die Nitrierung verschiedener aromatischer 
Verbindungen untersucht hatte, verfolgte Herr Julius Giersbach’?) den 
zeitlichen Verlauf der Nitrierung des Benzols und, anschliessend an diese 
\rbeit, Herr Arthur Kessler?) besonders den Einfluss, welchen die ein- 
zelnen bei diesem Vorgange in Wechselwirkung tretenden Stoffe auf den 
Verlauf ausüben. 

Da das von Spindler angewandte Limprichtsche Verfahren *) zur 
uantitativen Bestimmung des Nitrierungsproduktes sehr mühsam und 
umständlich ist, so wurde dasselbe durch eine Titrierung der nach einer 


bestimmten Zeit noch übrigen Menge Salpetersäure ersetzt und die zur 
Nitrierung verbrauchte Säure aus der Differenz der ursprünglich ange- 
wandten und der noch vorhandenen gefunden. Damit diese Bestimmungen 


mit einiger Genauigkeit durchgeführt werden konnten, war die Anwen- 
dung einer zu grossen Menge von Salpetersäure zu vermeiden. Bei wenig 
Säure tritt aber sehr bald eine Trennung der Mischung in zwei Schichten 
ein, welche den gleichförmigen Verlauf des Vorganges unterbricht. Um 
sie zu vermeiden und zugleich durch Verdünnung eine angemessene Ver- 
zögerung des Verlaufes zu bewirken, wurde eine erhebliche Menge von 
Nitrobenzol zugesetzt, nachdem durch Versuche ermittelt worden, dass 
dieses sich nicht nur mit Benzol, sondern auch mit einer bis zu 20 |, 
Wasser enthaltenden Salpetersäure in jedem Verhältnisse mischen lässt. 

In den Giersbachschen Versuchen wurde die Nitrierung meist in 
eagensröhren ausgeführt, welche durch einen nicht eingeschliffenen, aber 
gut passenden Glasstopfen verschlossen wurden, um das Eindringen von 
Feuchtigkeit und eine Verdunstung der Reaktionsprodukte zu verhindern. 
Dieselben wurden nach Beschickung mit der zu untersuchenden Mischung 
in einen würfelförmigen Blechkasten von circa 25 cm Seite, welcher mit 
Wasser von einer bestimmten Temperatur zur Hälfte gefüllt war und im 
Inneren zwei durchlöcherte Blechplatten in geeigneten Zwischenräumen 
trug, hineingestellt. Ein Hindurchfallen der Röhren durch die Löcher der 
beiden Platten wurde durch Kautschukringe, welche an dieselben befestigt 


', Inaug.-Diss. Tübingen, 1883: Lieb. Ann. 224, 283; Ber. d. d. chem. Ges. 
1883, 1253. ?) Inaug.-Diss. Tübingen, 1886. 3, Preisschrift und Inaug.- 
Diss. Tübingen, 1887. *, Ber. d. d. chem. Ges. 1878, 35. Daselbst ist als 
Urheber der angewandten Titriermethode „Jenssen“ statt Lenssen angegeben. 
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waren, verhindert. Der Blechkasten selbst war, um ein Schwanken der 
Temperatur in seinem Inneren möglichst zu verhindern, mit dicken wol- 
lenen Tüchern von aussen umhüllt. Es gelang auf diese Weise eine be- 
stimmte Temperatur tagelang, selbst im Sommer, zu erhalten. 

Die zur Verwendung kommende Salpetersäure wurde aus käuflicher 
reiner Säure von 68%, und 1-414 spezifischem Gewicht bei 15° durch 
Destillation mit dem doppelten Volumen reiner konzentrierter Schwefel- 
säure gewonnen, und die Destillation so geregelt, dass in der Minute etwa 
2 bis 3 Tropfen übergingen. Es gelang auf diese Weise, eine Salpeter- 
säure herzustellen, welche 99.1%, HNO, enthielt. Die Säure wurde, un 
eine Zersetzung in salpetrige Säure möglichst zu vermeiden, im Dunklen 
aufbewahrt, eine Verdünnung nur in der Kälte vorgenommen und dis 
etwa entstandenen Oxyde des Stickstoffs durch Hindurchleiten von trockneı 
Luft vollständig entfernt. Der Gehalt an HNO, wurde bei einer jeden 
neuen Versuchsreihe durch Titration ermittelt. 

Das angewandte Benzol war krystallisiertes, von Kahlbaum bezogen: 
es ergab bei einer Destillation den konstanten Siedepunkt von 80-5". 

Das Nitrobenzol wurde durch Nitrieren von Benzol mit konzentrier- 
ter Salpetersäure auf die gewöhnliche Weise dargestellt und gereinigt; 
der bei 205° siedende Teil wurde als Verdünnungsmittel benutzt. 

Die Nitrierung selbst geschah in den ersten Versuchsreihen I bis 
VID in folgender Weise. Je 4 ccm Benzol wurden in ein Reagensrohr 
eingefüllt und durch eine Kältemischung zum Gefrieren gebracht. Wenn 
das Benzol durch Nitrobenzol verdünnt war, erstarrte die Mischung selbst 
bei — 12° noch nicht. Zu dem erstarrten Benzol wurden 5cem Salpeter- 
säure, welche ebenfalls auf 0° abgekühlt waren, aus einer mit Hahn und 
Gummiball versehenen Pipette tropfenweise, unter Umschütteln und Ab- 
kühlen des Reagensrohres durch Eiswasser, hinzugefügt. Da es nicht ge- 
lang, das Einfliessen der Salpetersäure bei allen Versuchen genau in der- 
selben Zeit zu bewirken, wenn der Glashahn der Pipette geöfinet wurde 
und die Luft von oben eindrang, so wurde durch fortwährendes Hin- und 
Herschütteln der Pipette die Luft von unten eingelassen. Auf diese 
Weise wurde eine Gleichförmigkeit bei der Nitrierung erlangt und ver- 
hindert, dass die Reaktionsmasse sich über 0% erwärmte. Die Mischung 
dauerte bei allen Versuchen, bei welchen das Benzol nicht durch Nitro- 
benzol verdünnt war, 15 Minuten, bei den übrigen konnte sie etwas be- 
schleunigt werden. Nach der Mischung wurde jede Reagensröhre in den 
Blechkasten gestellt, nach einer bestimmten Zeit herausgenommen, und 
ihr Inhalt vollständig in ein 100 cem-Kölbchen gespült und dieses bis zur 
Marke mit destilliertem Wasser angefüllt. Nach tüchtigem Umschütteln, 
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um alle Salpetersäure, welche in dem abgeschiedenen, am Boden des 


$ Kölbehens sich absetzenden Nitrobenzol gelöst enthalten sein konnte, in 
| ie wässerige Lösung zu bringen, wurden 50 ccm der letzteren abpipettiert, 


und die darin enthaltene, zur Nitrierung nicht verbrauchte Säure durch 
Normalnatronlauge titrimetrisch bestimmt. Alsdann wurde das abgeschie- 
dene Nitrobenzol gemessen. 

Sind in den 50ccm der wässerigen Lösung, welche titriert wird, « 
\yuivalente HNO, enthalten, ist b die Menge des entstandenen Nitro- 
benzols in Kubikzentimetern, und enthält die ganze Lösung nach der 
Nitrierung noch e Äquivalente HNO,, so ist 

a:50 —= e:(100 — b) 
a.(100 — b) 


= 2 der bequemer 
U r 1 : 
2a (100 — b) 
c== . 
100 


Ist d die Menge der vor der Nitrierung vorhandenen HNO, in Äqui- 
valenten und x die Menge des nitrierten Benzols in Aquivalenten, so ist 


also: | 2a (100 — b) 
i=d—c=d-— Tu 


Hat man x bestimmt, so kann man den Grad der Nitrierung in Pro- 
zenten des angewandten Benzols oder der angewandten Salpetersäure 
durch eine leichte Rechnung ausdrücken. 

Um über den Verlauf der Nitrierung Aufschluss zu erhalten, musste 
man nach diesem Verfahren eine grössere Anzahl Röhren in gleicher 
Weise beschicken, aber zu verschiedenen Zeiten untersuchen. 

Bei allen in den folgenden Tabellen aufgeführten Versuchen bildeten 
die Reaktionsgemische immer eine homogene, klare, durchsichtige Flüs- 
sigkeit, welche, anfangs braunrot gefärbt, allmählich heller wurde und 
zuletzt fast vollkommen farblos war. Der nach Hinzufügung der Salpeter- 
saure eintretende Zeitpunkt ist in den Tabellen mit O bezeichnet worden; 
von demselben an sind die übrigen Zeitangaben gerechnet. Zur besseren 
Übersicht sind in den nachstehenden Angaben die Quantitäten aller in 
Betracht kommenden Stoffe nach Äquivalenten angegeben, als welche die 
durch die Formeln HNO,, C,H,, H,O und (,H,NO, dargestellten 
(‚rössen genommen wurden. Dieselben wurden ausgerechnet, indem man 
die angewandte Menge der Körper in Kubikzentimetern mit dem spezifi- 
schen Gewichte derselben multiplizierte und das erhaltene Produkt durch 
das Molekulargewicht in Milligrammen dividierte. Als Beispiel der Rech- 


nung möge dienen: 
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4 cem Benzol vom spezifischen Gewicht 0-87448 bei 20° C. enthalten 
se — 44.94 Äq. 
0.07782 
Die Menge der vorhandenen Salpetersäureäquivalente wurde stets durch 
Titration, niemals durch Rechnung, ermittelt. Ihr Verhältnis zu den 
Äquivalenten des Wassers ist in den folgenden Zusammenstellungen durch 
S:W, das zum Benzol durch S: B und zum Nitrobenzol durch S: N b»- 
zeichnet. 
Versuch I. 
Nitrierung von Benzol ohne Nitrobenzol bei 3° bis 4°C. 
5cem HNO, von 95-48°%, HNO,, enthaltend 113-0 Äq. HNO 
und 18-73 Äq. H,O. S:W=6.033. 
4 com Benzol vom spez. Gewicht 0-87448 bei 20°C. = 44-94 Xu 
S:B=2.515. 
ZeitderEin- Nitrierte | Von 100 Äq. Von 100Äa.. Menge des 


wirkung in | Menge in CgHg sind | HNO, sind| 0(,H,RNG, 
Stunden Äq. nitriert verbraucht in cem 


55-04 21-09 
y.54 
3-97 
-46 35:09 
91-91 36-55 
95.40 37-94 
98.39 39.15 
3.24 39-47 
52 39.48 
-09 39.81 


2.22 40-65 
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Versuch I. 
Nitrierung von Benzol ohne Nitrobenzol bei 17 bis 18°C. 
Dieselben Verhältnisse wie bei 1. 
ZeitderEin-; Nitrierte  Von100Aq. | Von1lO0 Ag. Menge des 


wirkung in Menge in CaHg sind HNO, sind) C5H,NO, 
Stunden Ag. nitriert verbraucht in cem 


0 23-83 53-03 | 21-09 
43. 95-83 
44-08 97-96 
44. 98.60 
447° 99.67 
45-27 100:73 
45-56 101-37 
45-7 101.80 
45-1 102-25 
46-2 102.86 
46-56 | 103.61 
46-% 104.36 
46.‘ ‚ 104-536 
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In beiden Versuchsreihen war die Nitrierung bis zur Bildung von etwas 
Dinitrobenzol gegangen. 
Versuch III. 
Nitrierung von Benzol ohne Nitrobenzol in der Wärme des Wasserbades. 
Im Übrigen die Verhältnisse wie bei Versuch I und II. 
ZeitderEin- Nitrierte | Von100Äq. Von100Äq. | Menge des 


wirkung in Menge in CgHg sind | HNOz sind | 05 H,N O0, 
Stunden Aq. nitriert verbraucht in cem 


| 53-03 21-09 
104 -78 41-67 
105-21 41.84 
105-2 41-84 


Das Benzol wurde mit der Salpetersäure in Röhren eingeschlossen, 
und letztere im Wasserbade bis zur Siedetemperatur des Wassers erhitzt. 
Die Nitrierung verlief in den ersten Stunden ganz normal, so dass sich 
beim Öffnen der Röhren nicht der geringste Druck bemerkbar machte. 
Erst nach mehr als dreistündigem Erhitzen entwickelte sich allmählich 
ein immer stärker werdender Druck, welcher schon nach 24 Stunden alle 
Röhren zersprengte. Das Entstehen des Druckes kündigte an, dass die 


Nitrierung in eine Oxydation übergegangen war. Es wurden daher die 
Versuche nur so weit benutzt, als noch kein Druck in den Röhren vor- 
handen war. 

Wegen des raschen Verlaufes dieser und der vorigen Versuchsreihe 
wurden die folgenden sämtlich bei 3° bis 4°C. ausgeführt. 


Versuch IV. 
Nitrierung von Benzol bei 3° bis 4° C. bei Gegenwart von Nitrobenzol. 
5 eem HNO, von 92.223 %,, enthaltend 110-5 Äq. HNO, und 
32:63 Äq. Wasser; S:W=3-386. 
+4cem Benzol — 44:94 Äq; S:B=2-450. 
D „  Nitrobenzol=49.04 „ S:N =2.253. 


ZeitderEin- Nitrierte | Von 100 Äq. | Von 100Äq. | Menge des 
wirkung in | Menge in CgHe; sind | HNO, sind | CH,N 0, 
Stunden Äq. nitriert verbraucht in cem 


10.33 22.98 9.34 
18-47 41-10 16-71 
21-07 46-89 19-07 
24-59 4-72 22.25 
26-60 9.18 24-07 
28:05 72.42 25-39 
30:60 8-09 27.69 
34-61 7:00 31-32 
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Versuch V. 


Nitrierung von Benzol bei 3° bis 4°C. ohne Nitrobenzol. 
5 ccm HNO, von 92.223 %,, enthaltend 110-5 Äq. HNO, 
32-63 Äq. Wasser. S:W=3-386. 
4 cem. Benzol = 44:94 Äq. S:B=2.450. 
Zeit der Ein-, Nitrierte | Von1®Äq. | Von 100 Äq. | Menge des 


wirkung in | Menge in CH, sind | HNOs sind UgH,NOs 
Stunden Äq nitriert | verbraucht in com 


0 21-53 47-% 19-48 3.5 
| 82.46 | 72.21 | 29-37 3-6 
| 33-46 74-47 30:28 : 
35-27 78-49 31-92 
37:46 83:35 | 33-90 
39.08 86:95 35:36 
41-84 93.09 37-86 


Versuch VI 


Nitrierung von Benzol mit Nitrobenzol bei 3° bis 4°C. 

5 cem HNO, von 99.104 %,, enthaltend 119-5 Äq. HNO, 
3-78 Äq. Wasser. S:W=31:65. 

4ccem Benzol — 44:94 Äq;; S:B = 2.660, 


5 „ Nitrobenzol=49:.04 „ S:N=2.4317. 


/ | Menge de 
Zeit der Ein- Nitrierte | Von1W Aq. | Von 100 Aq. u ip 
s O- 


wirkung in | Menge in CO; H,; sind | HNO, sind 
|  benzols 


Stunden Aq. |  nitriert verbraucht | , je 
| | in com 


16-10 35.8 13-48 | 

34-87 6 29-18 
60 | 83-66 31-46 

39.96 | 88-92 33-44 

I. 50 0. | 33-89 
-13 91.52 | 34-42 
59 32-.% 34.81 
3-95 I- \ 36-78 
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Versuch VI. 


Nitrierung von Benzol mit Nitrobenzol bei 3° bis 4°C. 

5Dcem HNO, von 89.19 /,, enthaltend 106 Äq. HNO, und 44:9 
. H,0; S:W = 2.356. 

4 ccm Benzol — 44:94 Äq; S:B= 2.350. 

D „ Nitrobenzol =49:04 „ 8: N =2:-162. 


und 


Über die Nitrierung des Benzols. 


-- — ———— 


Menge des 
Nitro- 
benzols 


ZeitderEin-| Nitrierte | Von 100 Äq. | Von 100 Äq. | 
wirkung in | Menge in | CH, sind | HNO, sind 
Stunden Äa. nitriert | verbraucht 


in cem 


69 3-76 -59 
32 22:96 73 
-71 30-48 2.95 
-81 37-40 5-85 
64 | 43-70 | «52 
82 46-33 | .64 
55 | 50-18 | 21-27 
:92 62.13 34 


REWRREDT 


Versuch Vllla. 


Nitrierung von Benzol mit Nitrobenzol bei 3° bis 4°C. 

5cem HNO, enthaltend 99.104%, HNO, = 119-5 Äq. HNO, und 
3:78 Äq. HO,. S:W=31:651. 

tcem Benzol —= 44:94 Äq. S:B= 2.660. 

Es wurde soviel Nitrobenzol hinzugesetzt, dass auf I Äq. HNO, 
‚Aq. (,H,NO, kam. Da die Salpetersäure auf 1 Ägq. in g 0-568 
1,0 enthielt, also das Gewicht eines Äq. Säure —= (62-89 + 0.568) 

03-458 g war, so musste auf das Gewicht der angewandten Säure 
‘596g die nach der Proportion: 


63-458:7:5096—!), Äq. C(,H,NO, in g:x = 61-375: x, 


berechnete Menge: 2—=T7-34g (,H,NO, zugesetzt werden, für welche 
5:N==2 ist. 


Die 7-347 g Nitrobenzol wurden nun in einem Reagensrohr abgewogen 
und der Versuch dann, wie alle vorhergehenden, ausgeführt. 


| Menge des 


ZeitderEin-) Nitrierte | Von 100Äq. | Von 100 Äq Nie 
r '0- 


wirkung in | Menge in | @gHg sind | HN Os sind | 


x af benzols 
Stunden Aq. nitriert verbraucht 


in ccm 


52-99 | 19-93 8-9 
58.45 21-97 9.0 


Versuch VIIIb. 


Auf 1 Äq. HNO, wurde 1 Äq. C(,H,NO, angewandt. Die übrigen 
Verhältnisse waren wie bei Versuch VIHa. 8: N =1. 
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. 


| » | Menge des 
Von 100 Äq. |Von 100 Äq. | ae 


ZeitderEin-' Nitrierte nit 
I SN1lr0- 

wirkung in | Menge in | CgHg sind | HNO, sind - 
’ | ) ie! | benzols 

Stunden Aq. nitriert verbraucht ö 
| | | in cem 
| 

1 19-06 42-41 15:95 | 16-3 


2 | 8-5 | 52-84 | 19-87 | 16-3 


Bei allen vorhergehenden Versuchen war immer die Salpetersäur 
zu dem entweder unverdünnten oder durch Nitrobenzol verdünnten Bor- 
zol tropfenweise hinzugefügt worden: Es hatte sich auf diese Weise ein 
vollständige Durchdringung der reagierenden Substanzen am besten or- 
reichen lassen, da die Salpetersäure vermöge ihres hohen spezifische 
(rewichts schon darnach strebte, sich in dem Benzol zu verteilen. Ei 
heftiges Schütteln der Reagensröhren war deshalb unnötig gewesen. Dı 
dies Verfahren aber sehr zeitraubend war, so wurde bei den folgenden 
Versuchen dasselbe etwas geändert. 

Ein grösserer Glaskolben, welcher durch einen eingeschliffenen Glas- 
stopfen fest verschlossen werden konnte, so dass weder Feuchtigkeit in 
denselben eindrang noch etwas von der Reaktionsflüssigkeit verdunstete. 
wurde gut getrocknet und gewogen. Darauf wurde eine abgemesscn 
grössere Menge Nitrobenzol in denselben eingefüllt, und das Gewicht de 
letzteren bestimmt. 

Mit dem Nitrobenzol, welches durch eine Kältemischung abgeküll: 
war, wurde nun die Salpetersäure möglichst rasch unter tüchtigem Un- 
schütteln vermischt, und in das Gemisch die gewünschte Menge Benzol 
ebenfalls möglichst schnell, jedoch so, dass keine Erwärmung stattfanıl. 
durch eine Bürette eingetragen. Die Mischung wurde, sobald alles Ben- 
zol hinzugefügt war, in den erwähnten Blechkasten gestellt, zuvor abeı 
wurden 5 oder 1Ocem abpipettiert, in Wasser gegossen und mit Normal- 
natronlauge titriert. Die von der letzteren verbrauchte Menge gab di 
überschüssige, noch nicht zur Nitrierung verwandte Säure an, und damit 
auch das Maass der bereits eingetretenen Nitrierung, weil leicht zu be- 
rechnen war, wieviel Säure vorhanden sein müsste, wenn keine Nitrierung 
stattgefunden hätte. Von Zeit zu Zeit wurden neue Proben aus der Mı- 
schung herausgenommen und ebenfalls titriert. Wurde nun der Zeitpunkt 
der ersten Titrierung als Nullpunkt angenommen, so konnte der Verlau! 
der Nitrierung in der Zeit genau bestimmt werden. Es fragte sich aber. 
ob nicht die bei der Reaktion stattfindende Kontraktion zu gross sein 
würde, um sie vernachlässigen zu können. Es wurden daher genau al- 


konnt 


geme 
'olus 


dings 
bedeu 


Die 
beit 
ein. 


fund 


Gls- 


eit ı 
istett 


’SSEeh 


ıt des 


kühlt 
Un- 
, . 
E17 
tfandl, 
Ben- 


abeı 


rmal- 


bdı 
lamıt 
1 be- 
rung 
r Mı- 
yunkt 
»rlau! 
aber. 


sen 


ab- 


Über die Nitrierung des Benzols. 685 


gemessen® Mengen Benzol und Salpetersäure zusammengebracht und das 
Volumen nach der Nitrierung bestimmt. Dieselben ergaben, dass aller- 
ins eine Kontraktion stattfand, zugleich aber auch, dass dieselbe so un- 
hedeutend war, dass sie gegen die sonstigen Fehler vernachlässigt werden 


konnte. 


Nitrierung von Benzol mit Nitrobenzol bei 3% bis 4°C. 
Versuch IX. 


200cem C,H, NO, =1948:18 Äaq. 
25 cem HNO, von 97:37 %/,, enthaltend 587-5 Äq. HNO, 
57 Äq. Wasser. 
50 ccm Benzol — 561:85 Ägq. 
In 10 cem der Mischung sind enthalten: 
70-84 Äq. C,H,NO,: S:N = 0.302 
21-36 „ HNO, 
20.43 „ Q0,H,;S:B= 1-046 
2:02 „ H,0; S:W = 10-57 
ZeitderEin- Nitrierte | Von100Äq. Von100Äq. | Menge des 


wirkung in Menge in |Benzol sind Säure sind C;H;,N 0, 
Stunden Aq. nitriert verbraucht in cem 


«16 +78 0-75 
26 32 1.22 
51?) 509) 2.39%) 
3.16 47 14-79 
32 21-35 
24 25-09 


Die Salpetersäure wirkte wegen der allzugrossen Verdünnung in der ersten 
/eit gar nicht auf das Benzol ein, erst nach Verlauf von 4 Stunden konnte 
ein Beginn der Reaktion konstatiert werden. Die nach 24 Stunden ge- 
iundene Zahl scheint fehlerhaft zu sein (s. Taf. I u. II). 


Versuch X. 


100 cem 0, H, NO, — 974.01 Äq. 
25 cem HNO, von 99.104°/,, enthaltend 597-5 Äq. HNO, und 
15:92 Äq. H,O. 
50 cem (€, H, = 561:85 Äq. 
In 10 cem der Mischung sind enthalten: 
55:66 Äq. 0,H,NO,; S: N—= 0.613 
34-14 „ HNO, 
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32-105 Äq. 0, H,; S:B= 1-063 


1-08 „ H,0; 8:W=31.58 


Zeit der Ein- 


Nitrierte | Von100Äq. | Von100Äq. | Menge des 


wirkung in | Menge in |Benzol sind | Säure sind | (gH,N 0, 
Stunden Ag. nitriert verbraucht in cem Äq. 
'/, 0-04 0-12 0-117 | 8-00 
Us 0.34 1-06 0.996 8.1 
/, 0-64 1-99 | 1.875 | 8-1 
1 0.79 2.46 | 2.314 | 8-1 
1’/, 1:29 4-02 | 3-79 | 8-1 
2 ı 1.64 5.11 | 4.804 | 8-15 
3 | 2-23 | 7.13 | 6-708 8.15 
5 3.24 10.09 | 9.490 | 8-20 
8 4-4 | 13-83 | 13-00 | 8.20 
24 7-09 22-08 | 20-77 8-30 
48 8-84 27:54 | 25:89 | 8.30 
72 9.99 81-12 | 29.26 | 8.30 
144 | 11-49 | 35-79 | 33-66 8-40 
216 | 11:89 | 37.03 | 34-83 8-40 


Auch bei diesem Versuch wirkte die Salpetersäure nicht sofort ein. 


Versuch XI. 
50cem C,H, NO, = 487:05 Äq. 
25 com HNO, von 99-104 %,, enthaltend 597.5 Äq. HNO, uni 


18-92 Äq. H,O. 
50cem (, H, — 561-385 Äaq. 


In 5cem der Mischung sind enthalten: 
19-48 Äq. C,H, NO,; S: N = 1-227 


23:90 „ 
22-47 „ 


„um 


V-IDI 


HNO, 


Zeit der Ein- 


C,H,;: S:B= 1:063 
H,0; S:W=31-58 


Nitrierte | Von100Äq. | Von100Äq. | Menge des 


wirkung in | Menge in Üg HA, sind | Säure sind CgH,NO, 
Stunden | Äq. nitriertt | verbraucht | in ccm 
0 0.65 | 2:89 | 2.72 | 3.3 
| 165 | 7:34 ! 6-90 3. 
1, 2-45 , 10:9 | 10:35 3.1 
/ ) 3-10 | 13-79 | 12-97 3-6 
| 8-50 | 15-57 | 14-64 3* 
1, | 4-05 | 18-02 | 16-9 3. 
2 | 4-45 19:80 | 18-62 3» 
3 | 50 | 2-47 | 21-13 3. 
4 5:35 | 23-80 22.38 3: 
6 6:05 26-92 25-31 3» 
8 01 635 | 8-2 | 26-57 3. 
24 8:00 | 35-60 33.47 3: 
12 9.05 40.27 37.87 3. 
144 10-10 44:94 42.26 4: 
. 3:94 2 4- 


Über die Nitrierung des Benzols. 
Versuch XI. 


50cem (0, H, NO, — 487:05 Äq. 
5 „ HNO, von 99-104 %/,, enthaltend 956 Äq. HNO, und 30.27 
Ag. H,O. 

50 cem 0, H, = 561:85 Äaq. 
In 5eem der Mischung sind enthalten: 

17-395 Äq. C,H, NO,; 8:N= 1:963 

34-140 „ HNO,; 

20.065 „ 0,H,; S:B= 1:709 

1.081 „ H,0; S:W=31:.58. 


Zeit der Ein- 


wirkung in | Menge in CgHg sind | Säure sind 
in cem com nitriert verbraucht 


Nitro- 
benzols 
in ccm 


:59 22. ı 13-44 

) 34.51 20-33 
42.56 25-01 
44:55 | 26-19 
46- 26- 
48- 
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Versuch XII. 


40cem C,H, NO, = 389:63 Äq. 
5 „ HNO, von 99-104 %,, enthaltend 119-5 Äg. HNO, und 
776 Äq. H,O. 
10 ccm C,H, = 112-35 Äq. 
In 10 cem der Mischung sind enthalten: 
70:84 Äq. C,H, N0,; S:N = 0:307 
21-727 „ HNO;: 
20.43 „ 0,H,: S:B= 1:064 
0.686 „ H,0 S:W=31-85 
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ZeitderEin-| Nitrierte |Von 100 Äq. | Von 100 Äq. 


Menge des 


i Nitro- 
wirkung in | Menge in | CgHg sind | HNO, sind RE 
Stunden Äq. nitriert verbraucht in ia 
5 0-52 2.54 | 2.38 | 8-6 
9 0.97 4.75 | 4-46 | 8:6 
4 1-87 915 | 8-61 | 8-8 
48 2.72 13-31 | 12-52 | 8-8 


Wegen der allzugrossen Verdünnung wirkte die Salpetersäure in den 
ersten Stunden auf das Benzol nicht ein. 

Zur besseren Übersicht ist in den beigefügten Tafeln I und II der 
Gang der Nitrierung graphisch dargestellt worden. Auf der Abseissenaxe 
wurde die Zeit in Stunden, auf der Ordinatenaxe in Tafel I der Verlauf 
der Nitrierung in Prozenten der angewandten Säureäquivalente, in Tafel II 
in Prozenten der angewandten Benzoläquivalente abgetragen. 

An jeder Kurve ist durch Zahlen angegeben, wie viel Äquivalent 
der übrigen Stoffe auf 100 Äq. Säure (in Tafel I) oder Benzol (Tafel II) 
ursprünglich zugesetzt wurden, und zwar bedeutet B Benzol, W Wasser, 
N Nitrobenzol und S Salpetersäure. Ausserdem ist auf Tafel I noch an- 
gegeben das Volumen V in ccm, welches 100 Äq. Säure im Milligramm, also 
6.3g Salpetersäure enthielt. 

Die auf diese Weise erhaltenen Kurven nehmen einen gleichartigen 
Verlauf, indem die Nitrierung mit der Zeit zuerst rascher, nachher lang- 
samer zunimmt. Die Temperatur ist, wie längst bekannt, von sehr wesent- 
lichem Einflusse. 


Da Beobachtung Il und III zeigten, dass bei 100° 


und sogar schon bei 17° bis 18°C. die Nitrierung so rasch ihr Ende er- 
reichte, dass ihr Verlauf sich kaum beobachten liess, wurden alle späteren 
Beobachtungen bei 3° bis 4°C. angestellt. Aber auch bei diesem niederen 
Wärmegrade wurde bei den starken, nicht verdünnten Säuren das Maxi- 
mum der Wirkung schon nach wenigen Stunden erreicht, die spätere Zu- 
nahme der Nitrierung war beinahe gleich Null. Die ihnen zugehörigen 
Kurven steigen deshalb anfangs steil in die Höhe und laufen nachher mit 
der Abscissenaxe fast parallel. Etwas anders ist die Wirkung der durch 
Wasser oder auch durch Nitrobenzol verdünnten Säuren in der Zeit. 
Diese nitrieren zuerst weniger heftig, dafür aber bedeutend gleichmässiger: 
die den Grad ihrer Nitrierung ausdrückenden Kurven steigen darum nur 
allmählich auf, sich mehr und mehr der Form einer geraden Linie nähernd. 

Ausser diesen Versuchen hat Herr Giersbach auch einige Nitrie- 
rungen mit Salpetersäureanhydrid ausgeführt, das nach den Angaben 
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von R. Weber?!) dargestellt wurde. Diese fanden in allen Punkten Be- 
stätigung bis auf den einen, dass die Reaktion zwischen konzentrierter 
Salpetersäure und Phosphorsäureanhydrid sehr heftig sei und unter Zischen 
und Entwickelung roter Dämpfe vor sich gehe. Diese heftige Reak- 
tion ist nicht die der Salpetersäure, sondern des Wassers; sie 
findet nur statt, wenn die Salpetersäure nicht so weit entwässert wurde, 
wie es durch langsame Destillation mit Schwefelsäure geschehen kann, 
sondern noch erhebliche Mengen Wasser enthält. Mit einer nahezu 
wasserfreien Salpetersäure von 1-525 spezifischem Gewicht 
mischt sich Phosphorsäureanhydrid ohne fühlbare Erwär- 
mung,?) ohne Entwickelung roter Dämpfe, überhaupt ohne bemerkens- 
werte Erscheinungen. Erst bei der Destillation findet eine Entwickelung 
roter Dämpfe statt, während bei etwa 30° das Anhydrid in farblosen, 
öligen Tropfen übergeht, die in der durch Eiswasser gekühlten Vorlage 
zu harten Krystallen erstarren. 

Das so gewonnene, nochmals umgeschmolzene, trockene Anhydrid gab 
mit Benzol oder Mononitrobenzol sowohl in der Kälte als auch in einer 
zugeschmolzenen Röhre bei 50° bis 55°C. nur m-Dinitrobenzol, das durch 
seinen Schmelzpunkt 87°C. charakterisiert wurde. Eine Auflösung des 
Salpetersäureanhydrids in konzentrierter Schwefelsäure, mit Dinitrobenzol 
auf offener Flamme bis auf 160°C. erhitzt, lieferte dagegen symmetrisches 
Trinitrobenzol vom Schmelzpunkt 120°C., das bekanntlich auch durch 
Salpetersäure und Schwefelsäure bei 130°C. erhalten werden kann. 

Da sich aus diesen Versuchen ergab, dass das Anhydrid zwar kräf- 
tiger und rascher nitriert als die Säure, aber keine grössere Anzahl von 
Nitrogruppen einführt als diese, so wurde von weiteren Versuchen mit 
dem Anhydride abgesehen. 

Die von Herrn Giersbach ausgeführten Beobachtungen mit einer 
der für Massenwirkungen bisher theoretisch ermittelten und experimentell 
geprüften Formeln in Einklang zu bringen, wollte, trotz vielfach abge- 
änderten Berechnungen, in keiner Weise gelingen. Ich habe daher Herrn 
Arthur Kessler veranlasst, diese Versuche unter etwas abgeänderten, 
möglichst vereinfachten Bedingungen fortzusetzen, um, so weit möglich, 
den Einfluss jedes einzelnen der in Betracht kommenden Stoffe zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke wurden Mischungen hergestellt, deren Zusammen- 
setzung in ganz regelmässiger Weise wechselte, in der Art, dass von einer 


') Journ. f. pr. Chem., N. F. 6, 342. 1872. 

?) Es stimmt dies mit den thermischen Beobachtungen überein, nach welchen 
beide Anhydride N, 0, und P,O, die gleiche Wärme, etwa 30000 cal., mit Wasser 
entwickeln. Vgl. J. Thomsen, Thermoch. Unters. II, 202, 204, 224, 226. 
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Versuchsreihe zur anderen nur je ein Bestandteil der Mischung variiert 
wurde, während die anderen konstant blieben. Der Einfluss des Wassers 
wurde dadurch, so weit möglich, beseitigt, dass alle Stofie sorgfältig ent- 
wässert und nur Salpetersäure, deren Zusammensetzung genau der For- 
mel HNO, entsprach, angewandt wurde, der des Nitrobenzols dagegen 
in der entgegengesetzten Weise, dass gleich von Anfang an soviel Nitro- 
benzol zugefügt wurde, dass eine Vermehrung desselben nur einen sehr 
geringen Einfluss üben konnte. Dadurch wurde zugleich in wünschens- 
werter Weise der Verlauf des Umsatzes so verlangsamt, dass er bequem 
beobachtet werden konnte. 

Um eine 100-prozentige Salpetersäure herzustellen, wurde zunächst 
eine chemisch reine, möglichst starke Säure mit dem gleichen Volumen 
Schwefelsäure langsam destilliert und ein Teil des etwa 99°/, haltenden 
Destillats durch Destillation mit Phosphorsäureanhydrid in eine Anhydrid 
enthaltende Säure verwandelt. Nachdem beide Teile durch Einblasen 
trockener reiner Luft von Oxyden des Stickstoffs befreit worden, wurde 
ihr Gehalt durch Titrierung bestimmt, und sie dann in dem Verhältnis 
gemischt, dass eine genau 100%, HNO, enthaltende Säure entstand. 
Da diese sich sehr leicht verändert, wurde sie in eine grössere Zahl 
kleiner Flaschen mit gut eingeriebenen Stöpseln eingefüllt und diese an 
einem dunkelen und kühlen Orte aufbewahrt. Jedes Fläschchen diente 
nur zu einer einzigen Versuchsreihe, da die Säure schwächer wird, wenn 
man die Flasche wiederholt öffnet und teilweise entleert. Vor jeder An- 
wendung wurde der Gehalt nochmals ermittelt und, wenn nötig, durch 
zugefügte Anhydrosäure berichtigt. 

Das Benzol war thiophenfrei; es wurde längere Zeit mit Chlorcaleium 
und dann mit gepresstem Natriumdraht in Berührung gelassen und schliess- 
lich fraktioniert. Der konstant siedende Teil wurde verwendet. Auch 
das Nitrobenzol wurde sorgfältig getrocknet und fraktioniert. 

Die zu verwendenden Mengen wurden meistens gemessen und nur in 
besonderen Fällen gewogen. Der Inhalt der Pipetten war durch Aus- 
wägen mit Wasser ormittelt worden. , Zum Ansaugen derselben diente 
ein Gummiballon. 

Für die Umrechnung der Äquivalente in ce wurden folgende spezi- 
fischen Gewichte benutzt: 

Nitrobenzol 1-182; Benzol 0-8815; Salpetersäure 1.548. 
Es sind demnach bei 18° die Volumina der Äquivalentgewichte: 
V(HNO, = 62-89 g)= 40.63 cc 
V(C,H, = T11.82g)= 88.28 ce 
V(C,H,NO, = 122.75 g) = 1035-85 ce 
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Zur Aufnahme der Mischungen, die alle der Gleichmässigkeit wegen 
30 ce ausmachten, dienten kleine dünnwandige Erlenmeyersche Becher, 
welche auf den durchlöcherten Zwischenboden des schon erwähnten, mit 
Wolle umhüllten Blechkastens gestellt und durch übergeschobene Bleiringe 
am Schwimmen verhindert wurden. 

Alle Versuche dieser Art wurden bei einer mittleren Temperatur von 
nahezu 18° C. angestellt, sind also mit den Giersbachschen nicht un- 
mittelbar vergleichbar. 

Zuerst wurde das Nitrobenzol in den Glaskolben gemessen, darauf 
die Salpetersäure, und zuletzt das Benzol einlaufen gelassen. Dieser Zeit- 
punkt bezeichnet den Anfang der Reaktion. Das Gemisch wurde gut 
durchgeschüttelt und dann im Wasserkasten bei 18° sich selbst über- 
lassen, Nach gewissen Zwischenräumen wurde aus dem Reaktionsgemische 
jedesmal eine Probe von $ce genommen und titriert. Bezeichnet K, die- 


jenige Anzahl ce Alkali, welche zur Titration der Probe 0, das ist vor 


Eintritt der Reaktion, verbraucht werden, und Ä diejenige Anzahl ce Al- 
kali, welehe für irgend eine andere Probe erforderlich sind, so stellt die 
Differenz X, — K die Anzahl von ce Lauge dar, welche der verbrauchten 
Säure äquivalent sind. Der besseren Vergleichbarkeit wegen rechnen wir 
diese Zahlen auf Procente der angewandten Säure um und erhalten so 
den Ausdruck 


K K,—K 


— 
Meran 
welcher angiebt, wieviel von 100 Äquivalenten Säure während der Reak- 
tion verschwunden sind. Der Wert für X, berechnete sich leicht aus der 
/usammensetzung des Reaktionsgemisches, nachdem durch einen Vorver- 
such festgestellt war, dass zur Tritration von 1cc 100prozentiger Säure 
24:Scc der angewandten Kalilauge verbraucht wurden. 

Es muss bemerkt werden, dass obige Rechnung eigentlich einer ge- 
ringen Korrektion bedarf. Das Volumen der Mischung ist nämlich nicht 
genau gleich dem der Bestandteile, sondern ein wenig kleiner, und bleibt 
ausserdem während des Versuches nicht genau konstant: es findet viel- 
mehr eine fortlaufend veränderliche Kontraction statt. Die 5 cc, welche 
zur Titrierung abgemessen werden, enthalten also etwas mehr Säure als 
berechnet wird, und zwar bei den ersten Proben nicht genau denselben 
Bruchteil, wie bei den späteren. Da jedoch die Kontraktion, wie schon 
gesagt, sehr klein ist, kann sie vernachlässigt werden, besonders da an- 
dere Fehlerquellen eine grössere Abweichung vom richtigen Resultate 
herbeiführen. 

Als Beispiel für die Berechnung diene der mit Nr. 100 bezeichnete 
44* 


100 (1— 
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Versuch. Für denselben sind zur Anwendung gekommen 35-69 ce Nitro- 
benzol, 13-97 ce Säure und 30-34 cc Benzol, zusammen 80-00 cc. 


5 ce des Gemisches enthalten a ce Säure. Diese neutralisieren 
13-1 
16 
die nach Verlauf von einer Stunde genommene Probe bei der Titration 
17.2cc Lauge verbraucht, X 17-2, so nimmt obiger Ausdruck für die- 

17-2 
 -13.97.1-55 
Äquivalente verbrauchter Säure in Prozenten der ursprünglich vorhande- 
nen, oder, da das Volumen der Mischung stets 30 ce betrug, allgemein 

u; 
1558)’ 


2 
“24-8 cc Alkali. Es ist also X, — 13-.97.1-55 — 21-65 ce. Hat 


sen besonderen Fall die Form an 100 (1 ). das sind 20.57 


100 (1— 


worin S diejenige Anzahl ce Salpetersäure bedeutet, welche für den be- 
treffenden Versuch verwendet wurde. 

Der Versuch Nr. 100 ist als Normalversuch anzusehen. Von jedem 
der an der Reaktion beteiligten Stoffe sind gleiche Äquivalente angewen- 
det, also auf 100 Äquivalente Säure auch 100 Äquivalente Benzol und 
100 Äquivalente Nitrobenzol. Von den übrigen Versuchen gehören jedes- 
mal die beiden mit derselben Nummer bezeichneten zusammen. Der In- 
dex B bedeutet, dass auf 100 Aquivalente Nitrobenzol und 100 Aquiva- 
lente Säure diejenige Anzahl Benzoläquivalente verwendet wurden, welche 
durch die Nummer des Versuches angegeben ist. Dementsprechend be- 
deutet der Index S, dass auf 100 Äquivalente Nitrobenzol und 100 Äqui- 
valente Benzol diejenige Anzahl Säureäquivalente verwendet worden sind. 
welche durch die betreffiende Nummer angezeigt ist. 

Durch diese einander wechselweise entsprechenden Versuche sollte 
erinittelt werden, wie der Gang der Reaktion beeinflusst wird 

I) durch die vermehrte oder verminderte Benzolmenge, 

2) durch die vermehrte oder verminderte Säuremenge, 

3) in welchem Verhältnisse die Wirkung des Benzols zu derjenigen 
der Säure steht. 

Der Einfluss des Benzols ergiebt sich aus den mit dem Index B ver- 
sehenen Versuchen, derjenige der Säure aus den mit dem Index $ bezeich- 
neten, und das Verhältnis beider Wirkungen wird deutlich durch Ver- 
gleichung der gefundenen Resultate. 
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Zusammenstellung der Versuche. 


In den folgenden Tabellen steht in der ersten Spalte unter der Be- 
zeichnung St. diejenige Anzahl von Stunden, welche zwischen dem Beginne 
der Reaktion und dem Entnehmen der betreffenden Probe liegt. Die mit 
K überschriebene Spalte giebt an, wieviel cc Lauge zur Titration einer 
Probe verbraucht wurden; die Spalte °, S oder °/, B zeigt die bis zu der 
ıngegebenen Zeit umgesetzten Äquivalente Säure, resp. Benzol in Pro- 
zenten der anfangs vorhandenen. Unter AS stehen die Differenzen dieser 
Zahlen und unter A, S ihre durchnittliche Zunahme für je eine Stunde. 
V bezeichnet das Volumen der gesamten Mischung und ist für alle Ver- 
suche gleich 80-00 ce, VS bezeichnet dasjenige Volumen, welches 1 Äqui- 
valent Säure, HNO, = 62-39 g, enthält. Letzteres ergiebt sich nach 
Seite 690 aus der Proportion 

VS: V 40.63: 13.97 


wenn z.B. 13-97 ce Säure angewendet worden sind. 


Normalversuch 100: 


100 Äq. B 100 Äq. S 100 Äq. N 
33-34ce B 13-97 ceS 35-69ce N 
—80ce VS= 232-7 ce 


ccK | /,S&B AS | AS 


21-6 
17. 
15-1 
14: 
14.: 
12. 
11- 
10. 


20-6 
3% 


Die Reaktion verläuft in der ersten Stunde ausserordentlich rasch, 
in den späteren Stunden nimmt ihre Geschwindigkeit zuerst schnell, dann 
langsamer ab, so dass der Umsatz in einer Stunde bald auf ein geringes 
Mass herabsinkt. 

Versuch 758: 
100 Äq. B 75 Äq. S 100 Äq. N 
31:73cc B 10-95 ce S 37.32ce N 
V=830ce VS=296-8 cc 
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ccK 


l | | 
1 | 16-67 0 | € . | 
i „13 (00 | 120 | 29185 “ 

F 21, 13.2 | 22.2 | 16-6 | 3, 1-4 

5 | 196 25-7 19-3 3.0 0-86 

8, | 12-1 28-7 21-5 5.8 0.21 

3 | 11-1 34.5 | 25-9 | 1.8 0-20 

2 | 10.8 | 363 | 272 | 3% 0.24 

47 10.2 39.9 | 29-9 | 45 0.16 


712 95 | 4.0 33-0 


Der Umsatz in °, der Säure wie des Benzoles ist bei diesem Ver- 
suche erheblich geringer als im vorigen, obschon der Säure mehr Benzol 
geboten wird. Die Verminderung der angewendeten Äquivalente Säure 
bewirkt also nicht nur absolut, sondern auch relativ eine Verminderung 
des Umsatzes. Es zeigt sich hier eine gewisse Abhängigkeit des Umsatzes 
von dem Volumen VS. Der Umsatz ist um so geringer, auf einen um so 
grösseren Raum ein Äquivalent Säure verteilt ist. 


> 


Versuch 75 B: 


. B 100 Äq. S 100 Äq. N 
> 15-43ce S 39.43 ce N 


: „80 cc =? 210-7 cc hi 

— ve 

St. ccK 8 ) BB | A S AS . 

Su 

0 23-91 0 0 on. | 97.5 su 

3, 19-0 20:6 27-5 =. | 4 - lu 
1!/, 18-1 24-3 32-4 5.9 2.4 
4 16-7 30-2 40-3 3.7 1-0 
7, 15-8 33-9 45.2 5.8 0-4 
22 14-4 39-7 52.9 4.92 0-2 
47 13-4 43:9 58-5 3.0 0-1 

70 12-7 46-9 62-5 7 


Der Vergleich mit dem Normalversuche 100 lässt erkennen, dass die 
Reaktion durch Verminderung der Benzolmenge beschleunigt wird; denn 
der Umsatz ist, wenigstens in der ersten Zeit, in dem vorliegenden Ver- 
suche grösser als im Versuche 100; denn schon nach °/, Stunden sind 
20-6 Prozent Säure verbraucht, wie im Versuch 100 nach einer Stunde. 
Das erklärt sich wiederum aus den verschiedenen Volumen VS in den 
einzelnen Versuchen. Bei 75 B ist dasselbe kleiner, und aus diesem 
Grunde verläuft die Reaktion lebhafter als bei 100 B. Das Benzol 
wirkt also als Verdünnungsmittel, insofern es die Säuremole- 
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keln auf einen grösseren Raum verteilt. Hierin weicht der Ni- 
trierungsprozess des Benzols von anderen Vorgängen, z.B. von 
der Esterifizierung, vollständig ab: denn nicht nur wird die Ester- 
bildung eines Alkohols durch den Überschuss einer Säure beschleunigt, 
sondern auch die einer Säure durch Überschuss des Alkohols. 


Versuch 50 8: 
100 Äq. B 50 Äq. S 100 Äq. N 
33-24cc B 7:.65ce S 39-11ce N 
V=80ce VS—=424-9 cc 


:K | %8 | %B 


8/, 
23 
32 
47 
12 


- 
r 


Die schon beim Versuch 75 5 gemachte Beobachtung bestätigt sich 
hier, indem die Verminderung der Säuremenge abermals die Reaktion 
verzögert. Der Umsatz nach einer bestimmten Zeit ist nicht nur absolut, 
sondern auch in °/, der Säure im Versuche 50 $ geringer als in dem Ver- 
suche 75 S und noch geringer als im Normalversuche 100, weil die Vo- 
lumina VS innerhalb der Versuche 100 bis 50 $ wachsen. 


Versuch 50 B: 


50 Äq. B 100 Äq. Ss 100 Äq. N 
18-72ceB 17:23ce 8 44:-05ce N 
VY=830ce VS = 138-6 cc 
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Die Tabelle lässt erkennen, dass die Reaktion anfangs schneller ver- 
laufen ist als im Versuche 75 B, entsprechend der geringeren Benzolmeng», 
das ist des verkleinerten Volumens VS. Der Unterschied in dem Un- 
satze ist jedoch gering im Vergleiche zu dem von der gleichen äquiva- 
lenten Säuremenge erzeugten Unterschiede. 


Versuch 25 8: 
100 Äq. B 25 Äq. S 100 Äq. N 
34-91ceB 4-02ce S 41-07ce N 
V=80c: VS = 808.5 cc 


st. | cK | %8 %,,B 


| AS AS 
0 | 0 aa ar 
“| 59 | 52 | 190 | u 
2 5-8 6-9 1.72 | 15 0.2 
7 57 | 84 2-10 4.9 0-8 
4 | 54 | 18-3 > 4 224 Zu 
2 | 5-3 14-9 3-72 21 0.2 
8 | 51 | 18-0 4:50 6.5 0.2 
o | 47 24:5 6-12 


Bei diesem Versuche nimmt die Reaktion nur in den ersten beiden 
Stunden einen ziemlich raschen Verlauf. Im Weiteren erfolgt sie sehr 
langsam, weil das Volumen VS sehr gross ist. Unter den mit veränder- 
lichen Mengen Säure angestellten Versuchen ist bei diesem VS am gröss- 
ten, der Umsatz mithin am geringsten. Der Umsatz ist von der zweiten 
Stunde ab nahezu der Zeit proportional; er beträgt pro Stunde von der 
zweiten bis zur vierundzwanzigsten Stunde 0-3 Prozent, von da ab bis 
zur achtzigsten Stunde 0-2 Prozent der Säure. 


Versuch 25B: 
25 Äq. B 100 Äq. $S 100 Äq. N 
10.60cc B 19:52cc $S 49-88ce N 


St cc K 48 ı %B AS | Au8 
. / Se | - |: 

„| 27 | 0 | 10.0 | 250 | 50.0 
2 | 21-6 28.6 | 1144 | 2 0-8 
7 | 9-4 32-5 | 1380-0 | 3.9 0.8 
24 19.2 3-5 | 106-0 | 5°, 0.2 
32 18.8 37.9 | 11-6 | 15 0.2 
48 18-4 39.2 | 156-8 | 0.7 01 
56°, 18-2 39-9 19.6 | 10 | 04 
80 17.6 | 41.8 | 100.2 | 1° | 
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Ver- Unter allen angestellten Versuchen verläuft bei diesem die Reaktion 

Nge, am schnellsten. Anfangs muss man die Reaktionsmasse durch Umschwen- 

Jm- ken des Glasskölbehens im Wasserbade kühlen, damit nicht infolge des 

IVa- zu schnellen Verlaufs Salpetersäuredämpfe ausgestossen werden. Die 
grosse Geschwindigkeit der Nitrierung erklärt sich aus dem geringen Vo- 
lunen VS. Schon nach einer halben Stunde ist alles Benzol nitriert; die 
Wirkung geht aber weiter, indem sich aus dem entstandenen oder dem 
zugesetzten Mononitrobenzol Dinitrobenzol bildet. Das war zunächst eine 
Vermutung, die sich aus den auffälligen Prozentzahlen für das umgesetzte 
Benzol in obiger Tabelle ergab. Bestätigt wurde diese Vermutung durch 
folgenden Versuch. 

Dieselben Mengen Benzol, Salpetersäure und Nitrobenzol wie im 

Versuche 25 DB wurden aufeinander einwirken gelassen. Das Reaktions- Ä 
gemisch wurde zur Entfernung der überschüssigen Säure mit Wasser ge- i 
waschen und hierauf das Mononitrobenzol mit direktem Wasserdampf ab- 
destilliert. Der etwas dunkel gefärbte Rückstand von Dinitrobenzol wurde 
durch Zinn und Salzsäure reduziert zu Phenylendiamin und dies als sol- 
ches erkannt an der rotbraunen Färbung, welche sein salzsaures Salz mit 

er salpetriger Säure erzeugt (Bismarckbraun). 

sehr 

der- Versuch 150 8: 

USS5- 

iten 100 Äq. B 150 Äq. S 100 Äq. N 

der 27.91cce B 19-26cc $ 32.83 cc N 


V=80ce VS—=168.8cc 


bis 


weg 
Sons nmn 


Der starke Einfluss der Masse der Salpetersäure auf die Reaktion 
trıtt in diesem Versuche deutlich hervor. Im Vergleich zu der umge- 
setzten Benzolmenge bei den bisher angeführten Versuchen mit Säure, ist 
hier der Umsatz sehr beträchtlich, und es zeigt sich wieder, dass er mit 
dem Abnehmen von VS wächst. 
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Versuch 150 B: 
150 Äq. B 100 Äq. S 100 Äq. N 
38:26ce BD 11-74ce S 30:00ce N 

V=80ce VS 276-9 ce 


St. ccK 85 | %B AS | AS 


| | | | | 

0 18-19 o0 | 0 u 
Br 
1 15-2 16-4 | 10-9 5.1 | 34 
7 14-3 21.5 | 143 | 37 | 13 
9 12-7 9.2 | 20-1 | 7; 0.5 
23 11-4 37.3 | 249 | 09 8 
32 10-9 01 | 28-7 | 44 0.3 
48 10-1 45 | 39.7 | 39 | 09 
71, 9-4 48-4 32-3 | | r 


Im Gegensatz zu seinem Parallelversuch 150 S giebt dieser Versuch 
wenig Umsetzungsprodukt. Da er von den mit B bezeichneten Versuchen 
am meisten Benzol enthält, so ist die durch dasselbe bewirkte Verdün- 
nung der Säure am stärksten, woraus die Langsamkeit der Reaktion sich 
erklärt. 

Versuche mit mehr als 150 Äquivalente Säure auf 100 Äquivalente 
Benzol und 100 Äquivalente Nitrobenzol konnten wegen der zu grossen 
Heftigkeit der Reaktion nicht ausgeführt werden; es wurde deshalb auch 
davon abgesehen, die entsprechenden Versuche mit Benzol anzustellen. 


Graphische Darstellung der Versuche. 


Der Gang der Nitrierung, wie er aus den oben angeführten Tabellen 
sich ergiebt, ist in den Tafeln III und IV graphisch dargestellt in der 
Weise, dass auf der Abseissenaxe die Zeit der Einwirkung in Stunden 
aufgetragen ist, während die Ordinaten gebildet werden durch diejenige 
Anzahl von Säureäquivalenten, resp. von Benzoläquivalenten, welche von 
100 der ursprünglich vorhandenen umgesetzt worden sind. Für jeden 
Versuch sind zwei Kurven angegeben. Die punktierte mit dem Index b 
stellt den Umsatz dar in Prozenten der anfangs vorhandenen Benzolmenge. 
während die ausgezogene mit dem Index s den Umsatz darstellt in Pro- 
zenten der ursprünglich vorhandenen Säuremenge; die dick ausgezogene 
gilt für beide Stoffe. So gehören beispielsweise auf Tafel III die Ver- 
suche 50 Bb und 50 Bs zusammen und andererseits die entsprechenden 
Versuche 50 Sb und 50 Ss auf Tafel IV. Die mit .B bezeichneten Ver- 
suche, in welchen die Menge des Benzols variiert wurde, während die 
Säure konstant blieb, sind nämlich dargestellt auf Tafel III, auf Tafel IV 
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hingegen die mit $ bezeichneten, in welchen veränderliche Mengen Säure 
auf das konstant bleibende Benzol einwirkten. Die über 100 hinaus- 
schende Kurve 25 Bb hat auf Tafel III keinen Platz mehr gefunden; nur 
ihr erster Punkt ist angegeben. 

Die Kurven sind denen auf Tafel I und II sehr ähnlich; sie steigen 
anfangs schnell auf und zwar um so schneller, je mehr Säure vorhanden 
ist im Verhältnis zum Benzol und zum Nitrobenzol, in einem um so klei- 
neren Raume also ein Äquivalent Salpetersäure enthalten ist. 

Einen sehr merkwürdigen Unterschied zeigen auf Tafel III die mit s 
bezeichneten ausgezogenen, die umgesetzten Säureprozente darstellenden 
Kurven und die punktierten, mit dem Index b versehenen, welche die um- 
sesetzten Benzolprozente darstellen. Während die Kurven 150 bb, 100 bb, 
75 bb, 50 Bb und (die nur durch ihren Anfangspunkt angedeutete) 25 Bb 
in ziemlich regelmässigen Abständen übereinander verlaufen und die 
durchaus nicht unerwartete Thatsache erläutern, dass vom Benzol um so 
weniger nitriert wird, je mehr desselben man auf ein und dieselbe 
Säuremenge einwirken lässt, zeigen die den Prozentsatz der Säure dar- 
stellenden Kurven mit dem Index s ein ganz anderes Verhalten. Erstens 
allen sie sehr nahe zusammen, was besagt, dass der zur Bildung 
von Nitrobenzol verbrauchte Prozentsatz Säure von der vor- 
handenen Benzolmenge nur wenig beeinflusst wird; das Benzol 
sich also ähnlich verhält wie ein unlöslicher fester Körper, dessen Masse 
bekanntlich auf die Grösse seines Umsatzes mit Bestandteilen einer Lö- 
sung innerhalb weiter Grenzen ohne Einfluss ist. Zweitens aber sind die 
Kurven nicht gleichlaufend, sondern jede schneidet jede andre, 
so dass ihre Reihenfolge sich vollständig umkehrt. In der ersten 
Stunde folgen sie sich nach der Grösse ihrer Ordinaten: 25 Bs, 50 Bs, 
!5 bs, 100 Bs, während nach etwa vierzig Stunden die Reihenfolge ist: 
00. Bs, 150. Bs, 75 Bs, 50. Bs, 25. Bs. Man sieht aber dem Verlaufe der 
Kurven an, dass, wenn die Beobachtungen noch einige Tage fortgesetzt 
worden wären, auch 150 Bs über 100 Bs hinausgehen, die Reihenfolge 
also sich vollständig umkehren würde. In Worten ausgedrückt heisst dies, 
dass bei gleichbleibender Menge der Salpetersäure in der ersten Stunde 
um so mehr Nitrobenzol gebildet wird, je weniger Benzol der 
Salpetersäure zugesetzt wurde. Das Benzol wirkt also hemmend, 
und zwar nicht nur, wenn es im Überschuss zugesetzt wird, sondern auch 
dann, wenn seine Menge bei weitem nicht ausreicht zum völligen Umsatze 
aller Salpetersäure. Erst in dem Masse, wie das Benzol durch die Ni- 
trierung verbraucht wird, tritt der Einfluss seiner Masse hervor, indem 
von dem grösseren Reste jetzt auch mehr nitriert wird. Das stärkere 
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Steigen der der grösseren Benzolmenge zugehörigen Kurven hält aber 
nicht lange an; vielmehr verlaufen die Kurven etwas jenseits ihrer Schnitt- 
punkte einander nahezu parallel, d. bh. der stündliche Zuwachs an Nitro- 
benzol ist nach Verfluss von einigen Tagen in allen Versuchsreihen unge- 
fähr gleich gross oder, besser gesagt, gleich klein; er wird sehr gering, 
wenn etwa 40°, bis 50%, der Salpetersäure verbraucht und damit eine 
äquivalente Menge Wasser und Nitrobenzol gebildet ist. 

Ähnliches zeigen die Kurven der Tafel IV, jedoch nicht so auffällig. 
weil hier Benzol und Nitrobenzol konstant und allein die Säure veränder- 
lich ist, also die auf den Verlauf der Nitrierung einflussreichste Substanz, 
die Säure, ihr Verhältnis gegen beide andre Stoffe ändert, während in 
den Versuchsreihen B, Tafel III, ihr Verhältnis zum Nitrobenzol unver- 
ändert blieb. 

So verschieden auch der Verlauf der einzelnen Versuche ist, so stre- 
ben sie doch alle einem Grenzzustande zu, der in der Mehrzahl nach 
etwa drei Tagen nahezu erreicht ist. In nachstehender Tafel ist der Um- 
satz dargestellt, der im Laufe von 70 bis 72, in den beiden äussersten 
Versuchen in 80 Stunden eintrat. Die erste Spalte zeigt das Verhältnis 
S:.B der Säure zum Benzol, die zweite und dritte den Umsatz in Pro- 
zenten beider Stoffe, die vierte das Verhältnis N: S des Nitrobenzoles zur 
Säure, alles nach Äquivalenten gezählt. 


s:B| 48 | %B | NS 


25 24-5 | 6-1 | 400 
50 35-0 17-5 200 
66-67 | 48-4 | 32.3 | 100 
75 44:0 33-0 | 133-3 
100 50-6 50.6 | 100 
133-33 | 46-9 | 62-5 | 100 
150 | 50-1 | 75-1 | 66-7 
200 | 464 | 92.8 | 10 
400 | (41-8) | (167-2) 100 


Diese Zahlen zeigen, dass mit Ausnahme der Versuche, in welchen 
mehr als 100 Äquivalente Nitrobenzol auf 100 Äquivalente Säure zuge- 
setzt wurden, und des letzten, in welchem es so völlig an Benzol fehlte, 
dass Dinitrobenzol entstand, in allen Versuchen nach drei Tagen nahezu 
oder völlig die Hälfte der Salpetersäure verbraucht, die andre Hälfte also 
zu HNO, -+ H,O verdünnt und dadurch, wie schon Spindler (a. a. 0.) 
fand, fast unwirksam geworden war. 

Wichtiger aber als die Kenntnis dieses Endzustandes ist die der so- 
genannten Anfangsgeschwindigkeit, zu deren Bestimmung daher ver- 
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schiedene Versuchsreihen ausgeführt wurden. Auch hier wurden alle zur 
Anwendung kommenden Stoffe in ganz bestimmten Quantitäten angewandt, 
und nur je einer im Verhältnis zu den übrigen variiert. Um den Pro- 
zess möglichst zu verlangsamen, wurde bei einer dem Gefrierpunkte nahen 
Temperatur operiert. Jeder Versuch wurde nach Verlauf von fünfzehn 
Minuten unterbrochen, und der in dieser Zeit erfolgte Umsatz bestimmt. 

Nummer und Index des Versuches haben dieselbe Bedeutung wie im 
Vorhergehenden, so dass z.B. der Versuch 50 N besagt, dass 50 Äquiva- 
lente Nitrobenzol auf 100 Äquivalente Benzol und 100 Äquivalente Säure 
verwendet wurden. 

Das Verfahren beim Nitrieren ist etwas abgeändert worden. Die 
Mischungen wurden in 200 ecc-Kolben mit eingeschliffenem Stöpsel in den 
früher erwähnten Kasten gestellt, dessen unterer Teil mit Schnee oder 
Eis gefüllt war, der obere mit so viel Wasser, dass die auf dem durch- 
löcherten Zwischenboden stehenden Gefässe bis zum Halse damit bedeckt 
waren. Einzelne Eisstücke schwammen oben auf, damit durchgängig eine 
Temperatur von etwa 3° sich herstellte. 

Um eine möglichst grosse Genauigkeit zu erzielen, wurde die Sal- 
petersäure stets abgewogen; ausnahmsweise aber abgemessen in dem Falle, 
dass die Säure in das Benzol einlaufen musste, weil beim umgekehrten 
Verfahren die Reaktion einen explosionsartigen Verlauf genommen hätte. 
Zunächst wurde der völlig trockene Kolben mit einigen, genau abgemes- 
senen ce Nitrobenzol oder Wasser beschickt (wenn solche überhaupt zur 
Verwendung kommen sollten), nach dem Abwägen des Kolbens aus einer 
Pipette die ungefähre Menge der zu verwendenden Salpetersäure zuge- 
fügt und abermals gewogen. Aus dem gefundenen Gewichte Säure wurde 
berechnet, wieviel Benzol, Nitrobenzol oder Wasser zu dem betreffenden 
Versuche notwendig seien. Der Rest an Nitrobenzol oder Wasser wurde 
zugegeben und zuletzt das abgemessene Quantum Benzol in das abge- 
kühlte Gemisch einlaufen gelassen. Während der ganzen Zeitdauer der 
Reaktion wurde der Kolben in Eiswasser umgeschwenkt, weil dadurch 
eine vollkommenere Kühlung stattfindet, als wenn der Kolben ruhig sich 
selbst überlassen bleibt. Vorversuche hatten ergeben, dass im letzteren 
Falle die Temperatur anfangs bisweilen auf 10° steigt. 

Durch Zuschütten von Wasser wird nach fünfzehn Minuten die Re- 
aktion unterbrochen, die gesamte Flüssigkeitsmenge mit dem Benzol und 
Nitrobenzol titriert und aus der Menge verbrauchter Kalilauge berechnet, 
wieviel Äquivalente Säure resp. Benzol der anfangs vorhandenen umge- 
setzt worden sind. Die Konzentration der Lauge wählt man am besten 
so, dass zu einer Titration nicht mehr als 50 ce verbraucht werden. 
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Für die Berechnung der in den nachstehenden Versuchen angeführten 
Werte diene die Angabe, dass 4-44 g Säure 50-0 ce Lauge erforderten. 

Nitrobenzol, Wasser und Säure wurden bei 15° abgemessen, das Ben- 
zol bei 6°. 

Unter diesen Bedingungen sind einander äquivalent: 


120-6431 ce Säure, 1-647cc N, 0:-2858ce W, 1-.384 cc B. 


en 


Die spezifischen Gewichte beziehen sich hierbei auf Wasser von 4° (. 

Bei der Titration der Säure muss berücksichtigt werden, dass man 
verschiedene Resultate erhält, je nachdem man zu einem abgemessenen 
(Juantum Säure nachträglich Wasser zufügt, oder dieselbe Menge Säure 
unmittelbar ins Wasser laufen lässt. Im ersteren Falle entweichen beim 
Zufügen von Wasser geringe Mengen von Salpetersäuredämpfen. Da nun 
die Versuche durch Zufügen von Wasser unterbrochen wurden, so wurde 
in folgender Weise der Gehalt der Säure bestimmt. Eine gewogene Menge 
Säure blieb in einem 200 cc-Kolben fünfzehn Minuten in Eiswasser stehen, 
dann wurde Wasser zugefügt und titriert, kurz, es wurde genau so wie später 
mit dem Reaktionsgemische verfahren. Würde man hingegen direkt das 
abgemessene Quantum Säure titrieren, so würden 0-1 bis 0-2 ce Kalilauge 
mehr verbraucht werden. Unter der allerdings nicht völlig, aber doch 
nahe zutreffenden Voraussetzung, dass bei allen Versuchen dieselbe Menge 
Säure verloren gehe, wird der Fehler durch das angegebene Verfahren 
eliminiert. — Bei der Titrierung der zur Herstellung der 100 prozentigen 
Säure dienenden Säuren muss dagegen ein Verlust sorgfältig vermieden und 
werden. — Da lässt man eine genau abgemessene Menge langsam in eine Sau 
Stöpselflasche einlaufen, welche, mit etwas Wasser angefüllt, genau abge- der 
wogen ist. Man bestimmt einerseits das Gewicht, aus welchem sich dann übe 
auch das spezifische Gewicht berechnen lässt, und andererseits diejenige 
Anzahl ce Lauge von bekanntem Gehalt, welche die gemessene und gewo- und 
gene Menge Säure neutralisiert. 100 

Die im Folgenden angeführten Versuche lassen den Einfluss jedes fenc 
einzelnen der bei der Reaktion mitwirkenden Stoffe erkennen. In der um; 
ersten Gruppe von Versuchen ist das Verhältnis von Benzol zu Nitroben- Die 
zol konstant erhalten worden, während hingegen die Menge der angewen- lent 
deten Säure in den einzelnen Versuchen abgeändert wurde. Die zweite zeic 
Gruppe umfasst Versuche mit variablen Mengen Nitrobenzol bei konstan- wie 
tem Verhältnis von Säure zu Benzol. In der dritten Gruppe ist anstatt für 
Nitrobenzol Wasser verwendet worden. Versuche mit variablen Mengen briı 
Benzol sind in der vierten Gruppe zusammengestellt. Dabei ist das Ver- tun 
hältnis von Säure zu Nitrobenzol konstant erhalten worden. Die Versuche 
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der letzten Gruppe sind nur mit Benzol und Säure ausgeführt ohne Zu- 
satz von Nitrobenzol oder Wasser. 

Für die folgenden Versuche sind dieselben Äbkürzungen wie früher 
beibehalten worden. V bedeutet das Volumen der ganzen Reaktionsmasse. 
Unter VS ist dasjenige Volumen in cc angeführt, in welchem ein Äqui- 
valent Säure, gerechnet zu HNO, —= 62.89 g, zu Anfang der Reaktion ent- 
halten war. VB bedeutet dem entsprechend das Volumen, welches ein 
Benzoläquivalent C,H, = 77.82g enthielt. 


I. Versuche mit variabler Säuremenge. 
Auf 100 Äq. B und 100 Äq. N kamen $ Äq. Säure. 


48 —i 
AB un 
50 — 

.49 — 
4-2 

g y 

43 —2. 
50 — 2-8 
4—2:- 


50 
100 
150 
200 
250 
300 
350 
400 
450 


45. 
43.1 
42. 
41- 
40-3 


4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
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Für den letzten Versuch musste die Säure in das Benzol einlaufen 
und wurde deshalb abgemessen. Versuche mit mehr als 450 Äquivalente 
Säure konnten nicht ausgeführt werden wegen der übergrossen Heftigkeit 
der Reaktion. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in folgender Tabelle 
übersichtlich zusammengestellt. 

Die Zahlen der ersten Spalte geben die Nummer des Versuches an 
und bedeuten zugleich diejenige Anzahl Säureäquivalente, welche auf 
100 Äquivalente Benzol und 100 Äquivalente Nitrobenzol zu dem betref- 
{enden Versuch verwendet worden sind. In der zweiten Spalte sind die 
umgesetzten Benzoläquivalente in °/, der anfangs vorhandenen angeführt. 
Die dritte Spalte giebt den Umsatz in °/, der verwendeten Säureäquiva- 
lente. Die Differenzen der hierher gehörigen Zahlen sind unter der Be- 
zeichnung AS in der folgenden Spalte bemerkt. Dieselben bedeuten, 
wieviel von 100 Säureäquivalenten mehr umgesetzt werden, wenn man 
für den betreffenden Versuch 50 Äquivalente Säure mehr in Anwendung 
bringt. V, VS, eventuell auch VB der letzten Spalten haben die Bedeu- 
tung wie sie auf Seite 693 schon angegeben ist. 
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AS ee 
| 

0.35 | 07 > | 30.04 | 7 

100 2.2 | 2.2 07 1685 | 82-1 
150 73 | 49 .n 11-96 | 167-1 
20 | 142 | 7.0 27,9% | 1385-9 
0 | 25 | 98 54) 830 | 116-8 
300 | 36.6 | 12-2 2. 7-35 | 104-1 
350 | 52:5 | 15-0 2.5 6:68 | 9-1 
400 | 70.0 | 17:5 2.3 6.30 | 88-1 
450 89-6 | 19-9 | 5-89 82-9 


Die Bildung von Nitrobenzol, also der Umsatz an Benzol wie aı 
Säure, wächst mit der zu einem Versuche verwendeten Säuremenge und 
zwar für ein Mehr von 50 Äquivalenten Säure im Mittel aller Zahlen un 
2.2°/,, von 1008 an, also von dem Punkte an, wo die Säure dem Ban- 
zol gegenüber in äquivalenter Menge vorhanden ist, im Mittel um 2-5, 
von welcher Zahl die einzelnen Beobachtungen nur sehr wenig abweichen. 
Nach Spalte 4 ist also von hier an der Prozentsatz zur Nitrierung 
verbrauchter Säure nahezu proportional der vorhandenen Säu- 
remenge. Der Prozentsatz nitrierten Benzoles wächst daher 
erstens, weil mehr Säure vorhanden ist, und zweitens, weil von 
dieser ein grösserer Prozentsatz zur Wirkung gelangt, mithin 
im quadratischen Verhältnis mit der Menge der Säure. 

Die Abhängigkeit des Umsatzes von dem Volumen eines Säureäqui- 
valentes und eines Benzoläquivalentes lässt sich aus den letzten Spalten 
erkennen. Er nimmt ab, wenn ein Säureäquivalent auf einen grösseren 
Raum verteilt wird. 


II. Versuche mit veränderlicher Nitrobenzolmenge. 
Auf je 100 Äq. Säure und 100 Äq. Benzol kamen N Äq. Nitrobenzol. 
Bei dem ersten dieser Versuche, der ohne Nitrobenzol angestellt 
wurde, musste die abgemessene Menge Säure in das Benzol einlaufen, weil 
beim umgekehrten Verfahren die Reaktion einen explosionsartigen Ver- 


lauf nahm. N Ss B K %Su.B 
ce & cc ce ec 
0 0 4.4=285 615 4-5 17-0 
5 0:36 4-43 — 2-85 6-13 42-1 15-6 
10 0.73 4-44 — 2-86 6-15 42-9 14-2 
20 1-47 4-45 —=2 


86 6-16 44:2 11-0 
40 2.93 4-44 — 2.86 6-15 45-8 8-4 
60 4.34 4-41 = 2.84 6-10 46-9 5-5 
80 5-88 4:46 = 2.87 6-17 48-3 3-8 
100 7-30 4-43 —= 2.85 6-20 48-8 2-2 
4-41 = 2.84 6-10 49-1 
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Versuche mit mehr als 150 Äquivalenten Nitrobenzol anzustellen, 
hatte deshalb keinen Zweck, weil einerseits der Umsatz sehr gering aus- 
sefallen wäre, und andererseits die Bestimmung desselben erheblichen 
Fehlern unterworfen ist. 

Folgende Tabelle fasst die Versuche zusammen. 


N %,B=°/,S AS V "S=VB 


0 | 170 |,,.6| 90 | 197-6 
Kr 15-6 AR 9.34 132-6 
10 14.2 14.8 9.74 | 138-0 
ea 20 11-8 224 | 10-9 148-3 
und “0 | 8-4 9.9 | 11-9 | 169-1 
oo | 5-5 17 | 18-98 | 189-4 
1 um BB: 3 1.6 | 14-92 | 210-4 
| 5 +v ı or | 92% 
Ban- 0 | 2.2 sı.n24| 16-35 | 282-1 
. » | 1 0.44) 19.88 | 282-8 
D» 0 m 
chen. 
"ung Spalte 3 enthält unter der Bezeichnung AS die Differenzen von 
Sän- ',8 der vorhergehenden Spalte in Bruchteilen der Differenz für je 
ıher 20 Aquivalente Nitrobenzol. 
von Aus Spalte 2 ist ersichtlich, dass die Reaktion durch Zusatz von 
thin Nitrobenzol verzögert wird und zwar um so energischer, je mehr Nitro- 
benzol vorhanden ist. Eine Proportionalität findet aber nicht statt. Die 
iqui- beiden letzten Spalten der Tabelle zeigen recht deutlich den Einfluss der 
alten Verdünnung auf die Reaktion. Die Volumina VS und VB sind in diesem 
seren Falle einander gleich. Ihre Änderung hängt nur von dem Zusatz an Ni- 
trobenzol ab, dessen Einfluss als ein sehr bedeutender sich herausstellt. 
Eine Verdoppelung des Volumens reduziert die Nitrierung auf etwa den 
zehnten Teil. 
zol. 
stellt III. Versuche mit veränderlichen Mengen Wasser 
, weil ohne Nitrobenzol. 
Ver- 
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Der Versuch OW ist derselbe wie der oben angeführte Versuch ON. 
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Bei Anwendung einer grösseren Menge Wasser trat eine Scheidung 
des Reaktionsgemisches in zwei Schichten ein. 


Eine Zusammenstellung der Ergebnisse findet sich in der folgenden 
Tabelle. 


Ww B=%S AS | Vv VS=VB 


7» 9. 97-6 
17 2.0 9.01 | 127 6 “ 
10 15-0 9.14 | 129.5 
| 1-8 sel 
20 13-2 = 9.26 | 131-2 | 
58 30 14 | 1.6 9:39 | 133-0 Pu 
/ ie 40 | 9.8 | 9.52 134-8 du 
| | be 
4 Y rm . n. r n . | - 
i | Spalte 2 der Tabelle zeigt, dass der Einfluss des Wassers auf die ö 
T Reaktion ein verzögernder ist, ebenso wie der des Nitrobenzols. Der Ver- ” 
R . . . . .. N. . r ve 
I} gleich ergiebt jedoch, dass die verzögernde Einwirkung des Was- 2 
'& sers für „äquivalente* Mengen geringer ist, als die des Nitro- 2 
A benzols. Vergleicht man dagegen gleiche Volumina, so erweist 
sich der Einfluss des Wassers bedeutend grösser, als der des 
Nitrobenzols. Wird z.B. das Volumen VS von 127.5 durch Wasserzu- 
satz nur auf 134-8 ce vergrössert, so fällt der Umsatz auf 9-22, während 
Fu RONPE - in j z. an 
er bei Verdünnung mit Nitrobenzol auf 138-0 ce noch 14-2 beträgt. 
ei 
IV. Versuche mit veränderlichen Mengen Benzol. 
Auf je 100 Äq. Säure und 100 Ägq. Nitrobenzol kamen B Äq. Benzol. 
B RN N K 98 %B 
co g cc ec 
#) 0.31 4.46 —= 2-87 7.35 43-0 4-4 88-0 
10 0-61 4.43 — 2.85 7.30 48-1 3-6 36-0 
20 1-23 4-44 — 2.86 7.31 48-4 3-2 16-0 " 
40 2.47 4.46 — 2.87 1:35 48-8 2-8 7.0 
370 446-287 735 40 2-4 4-0 AR 
W 
Als Versuch 100 B ist der Versuch 100 N auf Seite 705 zu benutzen. “ 
Nachstehende Tabelle giebt eine übersichtliche Zusammenstellung. ti 
B ,B 8 AS ”’» fps pn 
- m 
5 88 4-4 1.3.9 | 10-53 | 148-5 | 2970 
10 36 3-6 1.0.8 | 10-76 | 152-8 | 1528 
20 16 3.2 9.4 | 11-40 | 161-5 808 
40) T 2-8 0-4 12:69 | 178-9 447 
» 9, p 2,0% 1 € 297 
60 4 2.4 2.041 13-92 196 3 327 
2- 28 232-1 232 
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Je weniger Benzol im Verhältnis zur Säure vorhanden ist, desto 
grösser der Umsatz, aber nicht blos in Beziehung auf die angewandte 
Menge Benzol, sondern auffälligerweise auch auf die Säuremenge. Dass 
hierin der Nitrierungsprozess von anderen Vorgängen abweicht, ist schon 
früher erwähnt worden, zeigt sich aber hier ganz besonders auffallend. 
Setzt man zu 100 Äquivalenten Säure die durch 100 Äquivalente Nitro- 
benzol verdünnt sind, nur 5 Äquivalente Benzol, so versteht es sich von 
selbst, dass nicht mehr als 5 Äquivalente nitriert werden können; dieser 
Punkt wird aber in 15’ beinahe erreicht mit 4-4 Äquivalenten. Man 
durfte nun erwarten, dass von 10 Äquivalenten Benzol in der gleichen 
Zeit auch nicht viel übrig bleiben würde; der Versuch ergiebt aber, dass 
hei Anwendung derselben nur 3-6 Äquivalente, also weniger als im 
vorigen Falle nitriert werden, u. s. f. Jedenfalls ein höchst bemerkens- 
wertes Verhalten. Es übt also die Vergrösserung des Volumens einen 
stärkeren Einfluss aus, als die Vermehrung des nitrierbaren Materiales. 

Um den Einfluss des Benzols noch näher festzustellen, wurden 


Versuche nur mit Benzol und Säure ohne Zusatz von 
Nitrobenzol oder Wasser 
angestellt. Auf 100 Äq. Säure kamen B Äq. Benzol. 
Als Versuch 100 B ist der auf Seite 705 angeführte Versuch ON 
eingereiht. > K 


3 “8 0%/,B 
100 6-15 2.85 41-5 17-0 17:0 
200 12.2 «86 43-5 13-0 6-L 
300 18-: 2.36 44-9 10-2 3» 
500 30-7: 2.86 46-8 6-4 1: 
700 43- 2. 48.2 3-6 0-[ 


Bei Ausführung obiger Versuche wurde eine bestimmte Menge Ben- 
zol abgemessen. Nachdem es auf 6° abgekühlt war, liess man die berech- 
nete Menge Salpetersäure unter fortgesetztem Umschwenken einlaufen. 
Weniger als 100 Äquivalente Benzol auf 100 Äquivalente Säure konnten 
nicht verwendet werden, weil die Wirkung zu heftig wurde und Oxyda- 
tion eintrat. 


Die Resultate der Versuche sind wiederum in einer Tabelle zusam- 
nengefasst worden. 


5 vB 


’o 


100 
200 
300 
500 
700 
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Von dem Versuche 100 B bis 700 B wächst das Volumen eines Säure- 
äquivalentes. Infolge dieser Volumenänderung wird die Reaktion bedeu- 
tend verzögert. 

Durch die obigen Versuche ist ausser Zweifel gestellt, dass die Re- 
aktion durch überschüssiges Benzol aufgehalten wird und dieses somit als 
Verdünnungsmittel der Salpetersäure wirkt, jedoch lange nicht so stark 
wie eine äquivalente Menge Nitrobenzol; denn 100 Äquivalente des letz- 
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# 
teren verzögern stärker als selbst 700 Äquivalente Benzol. D 
H V 
Hi Graphische Darstellung der Anfangsgeschwindigkeit. w 
/ Die Anfangsgeschwindigkeit der Nitrierung des Benzols, wie sie aus . 
7 den angeführten Versuchen sich ergiebt, ist auf Tafel V graphisch darge- 2 
stellt worden. Auf der Abseissenaxe ist jedesmal die Anzahl Äquivalente 
desjenigen Stoffes aufgetragen, dessen Quantität innerhalb einer Versuchs- D 
reihe variiert wurde. Welcher Stoff dies war, ergiebt sich aus den an die R 
Kurven geschriebenen grossen Anfangsbuchstaben der Namen. Die mit " 
(B) bezeichnete Kurve stellt die Versuche dar, welche nur mit Benzol 
und Säure (ohne Nitrobenzol oder Wasser) ausgeführt wurden, während m 
bei den mit B und den mit S bezeichneten stets noch 100 Äquivalente 6 
Nitrobenzol zugegen waren. ji 
Auf der Ordinatenaxe ist die Anzahl der in fünfzehn Minuten gebil- d 
deten Äquivalente Nitrobenzol einerseits in Prozenten der anfangs vor- 5 
handen gewesenen Äquivalente Benzol, andererseits in Prozenten der an- . 
fangs vorhandenen Äquivalente Säure aufgetragen. Daraus ergeben sich d 
r 


zwei Gruppen von zusammengehörigen Kurven, die durch die Indices b. 
an den punktierten und s. an den ausgezogenen unterschieden sind. Wo 
diese Indices fehlen, gelten die Kurven sowohl für die Prozente an Säure, 
wie an Benzol, weil beide in äquivalentem Verhältnis angewandt wurden. 

Ein Blick auf die Tafel V lässt einen Punkt, als vor den übrigen . 


ausgezeichnet, hervortreten. Er ist bestimmt durch die Absceisse 100 und t 
die Ordinate 2-2, Dieser gemeinsame Kurvenpunkt bezieht sich auf den ‚ 
öfter erwähnten Normalversuch mit gleichen Äquivalenten Benzol, Salpe- f 
tersäure und Nitrobenzol. Vermindert oder vermehrt man die Menge des ’ 
Nitrobenzols, des Benzols oder der Säure, so ergiebt die graphische Dar- 
stellung die Kurven N, B und S, die sich sämtlich in dem besagten Punkte 
schneiden. — Ausser diesem ist noch der Punkt 17 der Ordinatenaxe 
der Anfang mehrerer Kurven. Er hat Geltung für den Versuch mit 


100 Äquivalenten Benzol und 100 Äquivalenten Säure. Fügt man dazu 
noch variable Mengen Benzol, Wasser oder Nitrobenzol, so entstehen in 
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der graphischen Darstellung die Kurven (B)s, Wund N. Dabei ist aber 
zu bemerken, dass bei Aufzeichnung der Kurve (B)s auf der Abscisse 
nur die überschüssigen Äquivalente Benzol, also 100 Äquivalente we- 
iger aufgetragen sind, als durch die Nummer des Versuches angegeben 
ist. Diese 100 Äquivalente Benzol sind nämlich diejenigen, welche mit 
den verwendeten 100 Äquivalenten Säure dem Normalversuche angehören 

In der Mitte der Tafel V sind ferner die Kurven, Wvs, Nvs und 
(D)es verzeichnet, welche sämtlich von der Abscisse 127-6 ausgehen. 
Diese Kurven stellen die Abhängigkeit der Anfangsgeschwindigkeit vom 
Volumen eines Säureäquivalentes (VS) graphisch dar und sind erhalten 
worden dadurch, dass die nitrierte Menge als Ordinate aufgetragen wurde, 
als Abscisse dagegen VS. Je nachdem nun das ursprüngliche Volumen 
von 127.6 abgeändert wurde durch Zusatz von Wasser, Nitrobenzol oder 
Benzol erhält man die eine oder andere der oben angegebenen Kurven. 
Der gemeinsame Punkt der Abscisse 127-6 bezieht sich auf den Normal- 
versuch 100 und entspricht dem Ordinatenpunkte 17.0 im Abscissen- 
anfange. 

Die Kurven fallen mit wachsendem VS nach der Abscissenachse und 
sind gegen diese convex. Die in fünfzehn Minuten nitrierte Menge nimmt 
rasch ab, wie das Volumen zunimmt; jedoch sieht man sofort, dass hier 
nicht nur die Volumvergrösserung, sondern auch ein spezifischer Einfluss 
er zugesetzten Stoffe sich geltend macht. Die Abnahme der Anfangs- 
geschwindigkeit ist der zugesetzten Substanzmenge und damit der Zu- 
nahme des Volumens nahe proportional. Sie ist am grössten bei der Ver- 
dünnung mit Wasser, etwas kleiner bei Zusatz eines gleichen Volumens 
von Nitrobenzol und bedeutend kleiner, wenn Benzol die Verdünnung be- 
wirkt. Der Einfluss weiteren Zusatzes wird allmählich geringer; die Kur- 
ven kehren der Abseissenaxe ihre konvexe Seite zu. 

Die auf der Abseisse 100 zusammenlaufenden Kurven verdienen eine 
nähere Betrachtung. Von diesem Normalpunkte gerechnet, steigen die 
Kurven $ nach der rechten Seite der Tafel auf, das heisst, der Um- 
satz wird vergrössert durch die vermehrte Säuremenge und wird ver- 
ringert durch Verminderung derselben, und zwar sowohl im Verhältnis 
zum angewandten Benzol wie zur angewandten Säure. Das Umgekehrte 
hat statt für Benzol und Nitrobenzol, d.i. für die Kuren BD und N, welche 
mit wachsender Abscisse fallen. Die Stärke der Einwirkung der ver- 
mehrten oder verminderten Menge des veränderlichen Stoffes ist ebenfalls 
aus dem Verlaufe der Kurve ersichtlich. Die mit wachsender Ahseisse 
steigenden Kurven S, ebenso wie die mit derselben fallenden Kurven B, 
W und N kehren sämtlich ihre konvexe Seite der Abscissenaxe zu. Dies 
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besagt, dass der beschleunigende Einfluss der Säure mit wachsender Meng 
derselben stets zunimmt, während die verzögernde Wirkung des Benzols, 
des Wassers und des Nitrobenzols mit wachsendem Zusatze derselben sich 
vermindert. Nur die Kurve Ss ist, etwa vom Punkte 100 an, fast linear, 
der Prozentsatz umgesetzter Säure also von hier ab angenähert propor- 
tional der zu einem Versuche verwendeten Säuremenge. Der verzögernd: 
Einfluss des Benzols auf den Umsatz der Säure ist von einer bestimmten 
(renze an ungefähr proportional seiner Masse; denn die Kurve (B)s ist 
zwar nicht linear, weicht aber von dem geradlinigen Verlaufe nicht sehr 
bedeutend ab. Und ebenso verläuft die Kurve Bs von O bis zur Abseisse 
40 wenig gekrümmt. Es wächst also von einem bestimmten Mischungs- 
verhältnisse ab die verzögernde Wirkung ungefähr proportional dem wei- 
teren Zusatz des wirksamen Stoffes. Auch die beiden Kurven W und N 
sind im ersten Teile ihres Verlaufes ebenfalls nahezu gerade, also die Ver- 
zögerung durch Wasser und Nitrobenzol anfangs der zugesetzten Menge 
nahezu proportional, später schwächer. 

Berechnen wir, wie viel Äquivalente in den einzelnen Versuchen 
weniger nitriert wurden als im Normalversuche, ziehen wir also die ge- 
fundene Anzahl von 17-0 ab, so erhalten wir folgende Zahlen für die von 
den zugesetzten Stoffen bewirkten Verminderungen der Nitrierung: 


10 (0-4) 2.0 2-8 
20 (0.9) 3-8 5-2 
30 (1-3) 5.6 | (7-0) 
40 (1-9) 2 wur" 


Die erste Spalte giebt die auf 100 Äquivalente Benzol und Säure 
zugesetzte Auzahl von Äquivalenten der drei Stoffe an und die folgenden 
die durch dieselben bewirkten Verminderungen der Nitrierung. Die ein- 
geklammerten Zahlen sind durch graphische Interpolation erhalten. Man 
sieht, dass das Wasser etwa viermal, das Nitrobenzol mehr als fünfmal 
so viel Einfluss übt, wie eine äquivalente Menge überschüssig zugesetzten 
Benzols. 

Die Kurven Sb und Ss bedürfen einer eingehenden Besprechung. 
100 Äquivalente Benzol mit 100 Äquivalenten Nitrobenzol vermischt und 
mit wechselnden Mengen Säure versetzt, werden um so weiter nitriert, j® 
mehr Säure angewandt wird, und zwar steigt, wie an Kurve Sb ersicht- 
lich, die in 15 Minuten nitrierte Menge sehr viel rascher, als die zuge- 
setzte Säure wächst. Während durch 50 Äquivalente Säure in der ange- 
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gebenen Zeit von 100 Benzol nur 0-35 nitriert werden, liefert die doppelte 
Menge Säure 2.2, also etwa sechsmal so viel, die dreifache 7-3, also ein- 
undzwanzigmal so viel u. s. f. Folgende Tafel zeigt dies Verhältnis: 


Säure: F - 4 5 6 s 9-fach 


Nitrobenzol: ) 70 105 150 200 256-tach 


Leichter übersichtlich wird die Sache, wenn wir die Kurve Ss be- 
trachten, welche die nitrierte Menge in Prozenten der angewandten Säure 
darstellt. Wie schon oben erwähnt, ist diese Kurve von 100 S an gerade; 
der Zuwachs der Ordinate beträgt für 50 5 durchschnittlich 2-55 %/, an 
Nitroprodukt. Nehmen wir diesen Zuwachs konstant an, so berechnen 
sich folgende Zahlen, die mit den beobachteten, innerhalb der möglichen 
Fehler, zusammenfallen. 

Säure augewandt: 100 150 200 250 300 350 400 450 
le Er 3 2-: 4- Ti 9.8 12.4 14-9 17.5 20-0 
beob: 2. 4- » 9.8 12-2 ,15-0 17.5 19-9 

Diff.: 40:5 0 -0:2 +0.1 +0 —041 


Dieses Ergebnis ist sehr beachtenswert. Nach demselben lässt sich 
der Prozentsatz von Säure, welcher in 15 Minuten unter den angegebenen 
Bedingungen (einer Temperatur von etwa 3°C. ete.) auf Benzol nitrierend 
wirkt, darstellen durch die Formel: 


S—10 , Ss 


100 EN ); 


u | 


(9,8) => 2.2 1 5. 1 . 


welche jedoch nur Gültigkeit hat, wenn die mit 100 Äquivalenten Benzol 
und 100 Äquivalenten Nitrobenzol zusammengebrachte Anzahl S der 
\quivalente Säure nicht kleiner ist als 100. Die Anzahl Nb der in 15 
Minuten dabei aus 100 Äquivalenten Benzol entstehenden Äquivalente 
Nitrobenzol ist bestimmt durch den Ausdruck: 
S / S 
N . ( ‘ 


/ Ss 2 S 
— 2.245. -1))=5- — 2.9 —— 
eifrig 100 a eh (106 1)) 1:00) 100 


D} 


Dies ist die Gleichung der Kurve Sb, welche sich damit als eine 
Parabel darstellt, deren Scheitel jedoch nicht in den Anfangspunkt der 
Koordinaten fällt. 

Da der Prozentsatz nitrierten Benzols selbstverständlich nieht von 
dessen und der Säure absoluter Quantität, sondern lediglich vom Ver- 
hältnis beider Stoffe abhängt. so können wir den obigen für 100 Äqui- 
valente Benzol geltenden Ausdruch auch in die allgemeinere Form bringen: 
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° S\? Ss 

w—5-1l ) — 20 — 

\B, B 
Da ferner zwischen dem Prozentsatze nitrierten Benzols und dem sau 
Prozentsatze verbrauchter Salpetersäure die Beziehung stattfindet: u 


Nb:Ns—=S:B,RNb.B=Ns.S 


Vs—N%b. soli 


so erhalten wir für die Prozente der 
Gleichung: $ wir 


B we aus, 


. AED TWEEN I = 


welche der Kurve Ss zugehört. 
Die Geltung beider Gleichungen für Nb und Ns ist an die Be- 
dingung geknüpft, dass stets 


sein muss, 


Berechnen wir mittelst derselben rückwärts die Ergebnisse der Be- 

| obachtungen, so erhalten wir: stäi 
: ——— des 
9:8 B:8 ber. ‚ss beob. Diff ber. . beob. Dif. 
fall 
0.5 2.0 ar 1 a F Fern | 0-7 er zeig 
10 | 01.0 2.2 2.2 0 22 | 22 0 son 

1-5 | 0.667 7-2 5 | +0611 48.| 49 +0-1 | 
2:0 0.5 14-6 "7 14-1 —05| 73 7-0 u 2 

2-5 0-4 24-6 24-5 — 0-1 9.9 9.8 0-1 wir 

30 | 0.38 | 3.6 | 7.1 | -o2| 24 ı 22 | —o2 sat 

35 0.286 | 92:3 | 25 | +02| 150 | 150 | 0 W. 

40 | 0-8 70-0 | 70-0 0 17-5 17-5 0 wi 

45 | 0.222 | w.2 | 96 | —0-6 | 9-1 19-9 | —02 ee 

| e 

un 

Die Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist so üb 

gross, wie man sie bei den verhältnismässig grossen Einflusse der mög- gü 

lichen Beobachtungsfehler irgend erwarten kann. rei 

Diese Zusammenstellung zeigt sehr übersichtlich, wir mit steigen- de 


dem $:B und mit fallendem B:S die nitrierte Menge zunimmt, und 
zwar sehr viel stärker im Verhältnis zum Benzol wie im Verhältnis zur 
Säure. Es wird niemandem auffallen, dass durch einen Überschuss von 
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Siure das Benzol stärker nitriert wird, denn dies ist eine sehr alte 
Laboratoriumserfahrung. Aber dass von einer gegebenen Menge Salpeter- 
säure, mit der äquivalenten Menge Benzol (und Nitrobenzol) zusam- 
nengebracht, nur etwa 2 Prozent nitrierend wirken, dagegen 20 Prozent, 
wenn man nur den vierten bis fünften Teil des äquivalenten Ben- 
:ols hinzubringt, das dürfte doch überraschen. Es wächst also die ab- 
solute Menge des Nitroproduktes um so mehr, je weiter man 
vom Aquivalenzverhältnis der wirkenden Stoffe abweicht. Es 
wird um so weniger Benzol nitriert, je mehr man hinzufügt. Drücken 
wir den in 15 Minuten bei 3° C. stattfindenden Vorgang in Gleichungen 
us, so haben wir z. B. für den ersten und letzten der Versuche: 

1000 HNO, + 1000 0, H, + 10000, H, NO, 

97SHNO, + 978 0, H, + 1022 C, H, NO, + 22H, 0, 
1000 HNO, + 2220, H, + 2220,H,NO, 
— 801 HNO, + 230, H, + 4210, H,NO, + 199 H, 0. 


Allerdings ist in ersterem Falle die Salpetersäure durch Nitrobenzol 
stärker verdünnt als im zweiten. Aber dies ist nicht die einzige Ursache 
des auffallenden Unterschiedes in der Wirkung, denn auch in den Ver- 
suchen (B), in denen kein Nitrobenzol zugesetzt wurde, zeigte sich eben- 


falls der hemmende Einfluss des Benzols. Die Kurven (B)s wie (B)b 
zeigen, dass mit Vermehrung des Benzols die nitrierte Menge abnimmt, 
sowohl im Verhältnis zur Säure wie zum Benzol. 

Der Vorgang der Nitrierung weicht also von den meisten 
chemischen Umsetzungen sehr wesentlich ab. In den umkehr- 
baren Prozessen bewirkt bekanntlich eine Vermehrung jedes einzelnen 
wirksamen Bestandteiles der Mischung eine Vergrösserung des Um- 
satzes des anderen, und zwar, soweit bekannt, für beide in ganz gleicher 
Weise. Dasselbe ist auch für einige nicht umkehrbare Vorgänge er- 
wiesen, so von Reicher!) für die Verseifung der Ester. Bei anderen 
nicht umkehrbaren Umsetzungen zeigten sich beide wirksamen Stoffe von 
verschiedenem Einfluss. Auf die Bildung von Acetanilid aus Essigsäure 
und Anilin, die ebenfalls zu den nicht umkehrbaren Reaktionen gehört,?) 
übt z. B. nach Menschutkin?) die Essigsäure einen viel stärker be- 
sünstigenden Einfluss aus wie das Anilin. Diesem und ähnlichen Vorgängen 
reiht sich die Nitrierung an, jedoch mit dem Unterschiede, dass der eine 
der zur Umsetzung erforderlichen Stoffe, das Benzol, nicht etwa 


'\ Liebigs Ann. 238, 276. 1887. 2) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1977. 1882. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1615. 1882. 
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schwächer beschleunigend, sondern geradezu hemmend wirkt. Ver. 
mehrung der Säure vermehrt den Umsatz, Vermehrung des 
Benzols vermindert ihn. 

Dieses auf den ersten Blick überraschende Ergebnis wird höchs 
wahrscheinlich nicht ohne Analogie bleiben. Sicherlich wird man no} 
an manchen Prozessen ein ähnliches Verhalten erkennen, sobald man sie 
eingehender untersucht. 

Fragt man aber nach einer theoretischen Erklärung dieser eigen- 
tümlichen Form der Massenwirkung, so ergiebt sich sogleich, dass die se- 
wöhnliche kinetische Betrachtung, welche die Geschwindigkeit des Un- 
satzes auf die Häufigkeit der Zusammenstösse der umzusetzenden Stofi 
zurückführt, bier zunächst nicht, oder wenigstens nicht unmittelbar an- 
wendbar ist. Wenn auch der Salpetersäure ein etwas kleineres Molekular- 
gewicht und Molekularvolumen und damit vielleicht eine grössere Beweg- 
lichkeit als dem Benzole zukommt, so wird doch die Häufigkeit der Zu- 
sammenstösse zwischen Säure und Benzol grösser sein, wenn beide Stofl: 
in äquivalenten Mengen gemischt werden, als wenn auf ein Äquivalent 
Benzol vier Äquivalent Säure kommen. Es ist aber in letzterem Falle die 
Geschwindigkeit des Umsatzes weit grösser als im ersteren. Da dieselbe 
dem Quadrate der vorhandenen Anzahl Säureäquivalente proportional ist, 
so scheint es nicht sowohl auf die Anzahl der Zusammenstösse zwischen 
Benzol und Säure, sondern auf die zwischen zwei Säureteilchen anzu- 
kommen. Vielleicht ist die einfachste Vorstellung, die man sich vom Wesen 
des Vorganges bilden kann, in der Annahme gegeben, das nicht die Sal- 
petersäure, HNO,, sondern nur das aus ihr durch Dissociation nach der 


Gleichung 2HNO, u H, 7) «+ N, O, 


entstehende Anhydrid nitrierend wirke. Die Bildung des letzteren wird 
aber unter sonst gleichen Umständen, weil zu einer Bildung je zwei 
Molekulargewichte zusammentreffen müssen, dem Quadrate der vorhan- 
denen Salpetersäure proportional sein, die Nitrierung aber ihrerseits pro- 
portional der zur Zeit vorhandenen Anhydridmenge. Letztere wird aber 
wieder erheblich beeinflusst durch die Erzeugnisse der Nitrierung, das 
Wasser und das Nitrobenzol und zwar teils durch chemische Wirkung, 
teils durch die Vergrösserung des Volumens, welche die Zusammenstösse 
der Säureteilchen seltener macht. In letzterem Sinne wirkt auch das 
Benzol hemmend statt fördernd auf die Nitrierung. 


Tübingen, den 15. Aug. 1888. 
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[ber die Methode der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Gefrierpunktserniedrigung. 
Von 
Ernst Beckmann. 
(Mit 7 Holzschnitten.) 


Schluss.) 


\lle untersuchten Körper — ausschliesslich organischer Natur — sind 
ı Wasser, Eisessig und Benzol untersucht worden, soweit die Löslich- 
keitsverhältnisse dies gestatteten und nicht bereits vorliegende Versuche 
senügende Aufklärung gaben. Die diesbezüglichen Bestimmungen von 
Raoult,!) so grosser Wert ihnen auch für die Wertschätzung der Me- 
thode zukommt, konnten nur zur allgemeinen Orientierung dienen, inso- 
weit ihnen das Beobachtungsmaterial nicht beigegeben ist und sie sich 
nur auf eine einzige, auch nicht genau angegebene Konzentration be- 
ehen. 

Vietor Meyer und K. Auwers?) haben sich gewiss ein nicht ge- 
ringes Verdienst dadurch erworben, dass sie die Zuverlässigkeit der Re- 
sultate, welche Raoult°?) am Eisessig rühmt, für die Praxis besonders 
betonen, Indes wird man, und das zeigen schon die inzwischen erschie- 
ıenen Veröffentlichungen, die übrigen Lösungsmittel: Wasser, Benzol etc. 
nicht von der Anwendung ausschliessen wollen. Versuche über die hierin 
auftretenden Erscheinungen dürften daher auch vom praktischen Stand- 
punkte aus nicht wertlos erscheinen. 


Das zur Verwendung gebrachte Kahlbaumsche Benzol erstarrte bei 
5.44% bis 5-445°; zur Untersuchung wasseranziehender Substanzen wurde 
Jasselbe frisch über Natrium destilliert. 

Den Eisessig stellte ich mir durch wiederholtes Ausfrierenlassen aus 


enem Kahlbaumschen Präparat dar; sein Schmelzpunkt lag zwischen 


', Ann. de Chim. et de Phys. (5) T. 28; (6) T. 2. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 701 u. 1068. 
°’) Ann. de Chim, et de Phys. (6) T. 8. 320, 
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15-3° und 16-4°. Für die Reinheit der untersuchten Körper ist möglichs 
Sorge getragen worden. 

Bei der Ermittelung der Molekulargewichte ist nach dem Vorgan 
von Raoult, Rüdorff und de Coppet als Gehalt der Lösung das (.. 
wicht Substanz zu Grunde gelegt, welches in 100 Gewichtsteilen Lösuns- 
mittel gelöst wurde.') Als Erniedrigungen, welche das Gramm-Molekil 
Substanz in 100g Lösungsmittel hervorbringt, sind 49% für Benzol, 3) 
für Eisessig, 18-9° für Wasser angenommen. 


Carbonyl- und Oximidoverbindungen. 


Zunächst habe ich die früher?) gemachten Angaben über das Mol. 
kulargewicht von Aldehyd- und Ketonkörpern, sowie deren Oximidoderivateı 
aufs Neue geprüft. Dabei fand sich bestätigend, dass die Bestimmunga 
in Benzollösung für Aldehyde und Ketone zu den normalen, für die Ox- 
midoderivate dagegen zu höheren Molekulargewichten®) als den gebräucı- 
lichen führen. Seiner Zeit habe ich bereits angegeben, dass in Benz 
das Molekulargewicht des Benzaldoxims sich mit zunehmender Verdün- 
nung dem normalen mehr und mehr nähert; die unten mitgeteilten Zahleı 
stellen nunmehr *) auch das Acetoxim in Abhängigkeit von der Konzen- 
tration, wenn auch nicht in dem Masse, wie es bei der vorerwähnten Ver- 
bindung der Fall ist. 

Zur besseren Orientierung und als Grundlage für nähere Erörte 
rungen mögen zunächst die Ergebnisse der diesbezüglichen Versucl 
selbst folgen. 


'", Dividiert man diesen Gehalt durch die beobachteten Grade Erniedrigung, 
so wird die Substanzmenge gefunden, welche die Erniedrigung von stets 1* her 
vorbringt. Diese Menge beträgt nun nach Raoult im allgemeinen '/, Moleku- 
largewicht der betreffenden Substanz wenn in Benzol, "/,, wenn in Eisessig. '. 
wenn in Wasser operiert wird. Einfache Multiplikation mit diesen Nennern führt 
zum Molekulargewicht. Die gleiche Erniedrigung wird hiernach bei Anwendung 
von Wasser durch die grösste Menge Substanz, von Eisessig durch eine etwi 
halb so grosse und von Benzol durch eine noch kleinere Menge hervorgerufen: 
es erscheint natürlich von diesem Gesichtspunkte aus vorteilhaft, das relativ grös- 
sere Erniedrigungen liefernde Agens vorzuziehen. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 766 u. 1163. 

°, Der Kürze halber möge mir gestattet sein, die bei den vorliegenden 
Bestimmungen sich ergebenden Werte schlechtweg Molekulargewichte zu nennen 

*, Die frühere Beobachtung, welche nach der eingangs erwähnten weni- 
ger sicheren Methode ausgeführt war, hatte zu einem abweichenden Ergebnis 
geführt. 
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| Molekulargew. 


Proz. Gehalt 


Molekulargew. 


Aceton (CH,, CO = 58. 


0.405 
1:220 
3:615 
5.365 
8-470 


2) Benzaldehyd C, H,CHO = 106. 


00-511 

2.093 

6-879 
12-18 
17-64 


0.245 
1-000 
3-130 
5.245 
7:595 


102 
103 
108 
114 
114 


 Acetophenon (,H,COCH, = 120. 


00-948 
41-001 
8:085 
14-17 


23-18 


4) Benzophenon 


0-405 
1-650 
3:235 
5-425 
8.370 


.220 
-960 
-480 
440 

).140 
420 


(0, H,), CO = 182. 


115 
119 
123 
128 
136 


175 
177 
182 
190 
196 
203 


Rechtskampfer C,H, 0 = 132. 


-411 
152 
255 
845 
2.791 
3:946 
5897 


140 
.260 
- 430 
-630 
-945 


144 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
151 
152 
154 


Acetoxim (CH,,CNOH = 13. 


:(97 
330 
«583 
1-713 


0-05 
0-14 
0.26 
0-58 


9 
115 
130 
145 


568 
-968 
-526 
688 
.249 
-741 
9.074 


15» UNDD 


m 
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-218 
834 
240 
848 
9.820 
5-07 
«87 
-02 


0.374 
0:725 
1-179 
-817 
682 
3:662 
-131 
3:239 
-914 
462 
-02 
-15 
-41 


:35 


0-82 
0.9 
1-09 
1-41 
1-82 
2-21 
2.555 


0.103 
0.318. 
718 
-418 
- 700 
983 
5-618 
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0-145 
.265 
-400 
-580 
790 
-005 
-310 
-520 
-840 
-110 

2.380 

2.720 
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129 
153 
168 
177 
185 
191 
195 


126 
134 
144 
154 
166 
179 
192 
201 
211 
220 
227 
237 
244 
250 
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-437 
-019 
885 
76 
.42 


0.160 
0.600 
1.615 
3-335 
4.740 


8) Acetophenonoxim 


134 


C,H,CCH, NOH= 135. 


0.621 
1-423 
4:398 
7.460 
10-00 


0.180 
0.365 
0.970 
1.550 
2-005 


(Lösung übersättigt; bei Abscheidung von 
Substanz grösste Erniedrigung = 7-468.) 


7) Benzaldoxim C,H, CHNOH = 121.') 


') Vollkommen löslich in Alkalilauge, aber nicht ganz wasserfrei, weshalb 
lie Benzollösung bei geringeren Konzentrationen schwach opalisierte. 
\ Krystallisiert besonders schön aus heissem Ligroin beim Erkalten. 
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Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. | Proz. Gehalt "ntekäpieg ) Meolekulargen 
12:89 | 2.515 251 2.817 0 | 
17.44 | 3275 | 261 4.650 | 0.765 ! 298 
22.28 4-005 269 71-025 1-125 306 
28-87 5-075 279 10-87 1-720 310 

R 14-96 2.345 313 
9) Benzophenonoxim (C,H,\,CNOH = 197. 95-50 3.995 313 
0.237 0.055 211 (Grösste Erniedrigung — 4-62). 
0-525 0.115 224 
* 7 y * N ° C P7 
a ._ = 11) Linkskampfer -Oxim 
re au. Tu n CH, NOH = 161.) 
(Lösung übersättigt; sonst grösste Er- 0.513 0-110 999 
niedrigung = 0-22. 1-404 | 0.068 957 
I 2.0 Bi 977 
10) Rechtskampfer -Oxim 7 I : 2 a 
’ r eu per q «u r « q - 
: CoH,NOH = 167.') | 11-77 1-875 308 
0-535 0-110 238 


1-386 0.260 261 


Überblickt man die Carbonylverbindungen (1 bis 5),?) so zeig 
sich, dass die selbst in sehr verdünnten Lösungen bestimmten Molekularge- 
wichte mit der Theorie und den folgenden Zahlen bessere Übereinstin- 
mung zeigen, als eine durch Raoult verbreitete Ansicht,?) nach welcher 
Wasser und Benzol bei Depressionen von weniger als 0-5° regellose Re- 
sultate liefern, erwarten liess. Vom theoretischen Standpunkte aus sin 
bei allen Lösungsmitteln unter Anwendung der grössten Verdüunungen die 
korrektesten Resultate zu erwarten. Die Grenze, welche für das prak- 
tische Arbeiten der Verdünnung gezogen werden muss, ist einzig dadurcı 
bedingt, dass die unvermeidlichen Versuchs- und Beobachtungsfehler das 
Resultat um so mehr beeinflussen, je geringer die Depression ist. Aus 
den vorliegenden und folgenden Bestimmungen wird hervorgehen, das 
man schon bei Depressionen von 0-2° und weniger brauchbare Werte er- 
halten kann. 

Betrachtet man die Bestimmungen der einzelnen Serien, so ergieht 
sich allgemein ein gleichmässiges Ansteigen der Molekulargewichte it 
zunehmender Konzentration. Dasselbe erfolgt aber so langsam, dass bis 
weilen bei Gehalten von 20 und mehr Prozent und Erniedrigungen von 
gegen 8° die Änderung der Werte noch gering genannt werden kann.‘ 


', Das Oxim des Rechtskampfers zeigt optische Linksdrehung, dasjenige de 
Linkskampfers optische Rechtsdrehung. 

?) Spätere Bestimmungen werden weitere Belege darbieten. 

”, Vgl. Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 706. 

*, Von vornherein lag es nicht in meiner Absicht, bis zu Konzentrationen 
und Erniedrigungen wie die mitgeteilten aufzusteigen, da Raoult als Grenzen 


erös 
hon 
lan; 
hält 
tafe 
die 
Car 
gen 
dur 
Ho: 


Oo zeig 
ularge- 
instim- 
welcher 
as sind 
en di 
; prak- 
adure] 
ler das 

Aus 
1, das 


rte er- 


ergiebt 
te mit 
ISS bis- 
en von 


ann.’ 


ige des 


ationen 
hrenzei 


Über die Methode der Molekulargewichtsbestimmung etc. 719 


Aus der geringen Willkür, welche augenscheinlich die Werte be- 
herrscht, darf man wohl auf eine ziemliche Sicherheit der Methode 
schliessen. Wie das gleichmässige, nachfolgend auch bildlich veranschau- 
lichte Ansteigen erklärt werden kann, soll erst im Anschluss an ander- 
weitige Beobachtungen erörtert werden. 

/ur Kritik dieser und späterer Resultate mag hier Erwähnung fin- 
den, dass ein Ansteigen der Werte in den meisten Fällen nieht durch die 
konstanten Versuchsfehler bedingt sein kann. Nur bei sehr flüchtigen 
Substanzen wären zu hohe Werte infolge von Verdunstung zu befürchten; 
alle sonstigen Fehlerquellen: Verdunstung des Lösungsmittels, Aufnahme 
von Feuchtigkeit, Anhäufung von Substanz in der Lösung infolge des 
\usfrierens von Lösungsmittel streben die Erniedrigung mehr und mehr 
zu vergrössern und damit den Molekularwert zu verkleinern. 

Auch sei noch mitgeteilt, dass die Annäherung der Konzentration 
an den Sättigungszustand der Lösung keine erbebliche Gefahr für die 
Resultate herbeiführt. Sogar in übersättigten Lösungen werden gute 
Werte erhalten, vorausgesetzt, dass wirklich alle Substanz gelöst bleibt. 

Dies giebt beiläufig den strikten Beweis, dass (bis zu gewissen Gren- 
zen) immer nur das Lösungsmittel ausfriert; denn nur die geringste Menge 
mit ausfallender Substanz hat alsbald eine Erhöhung der Temperatur bis 


| zu dem Gefrierpunkt der gesättigten Lösung zur Folge. 


Schon bei einer flüchtigen Durchsicht der mit Oximidokörpern 
ö bis 11) erhaltenen Ergebnisse fällt auf, dass hier unverhältnismässig 


grössere Abweichungen von der Theorie vorhanden sind, als bei den Car- 


honylverbindungen und dass ein ungleichmässiges, zuerst rascheres, dann 
langsameres Ansteigen der Werthe stattfindet. Um die obwaltenden Ver- 
hältnisse möglichst anschaulich zu machen, soll die nachfolgende Kurven- 
tafel (Fig. 4) dienen, worin die beobachteten Depressionen als Abscissen, 
die Molekulargewichte als Ordinaten eingetragen sind. Während die 
Carbonylverbindungen fast horizontale oder doch nur schwach anstei- 
sende fast gerade Linien ergeben haben, sieht man die Oximidoverbin- 
dungen durch zunächst steil ansteigende, dann aber mehr und mehr der 
Horizontalen sich zuneigende Kurven dargestellt. 


für die regelmässigen Werte bei Benzol Depressionen von 0-5° bis 2-5° angiebt. 
Ann, d. Chim. et de Phys. (6) 8, 259.) Als aber bei einer Benzollösung von 
Naphthalin, welches ich wegen seiner Indifferenz und Handlichkeit zur Informie- 
rung über die Methode verwendete, über letztere Erniedrigung hinaus die erwarte- 
ten Unregelmässigkeiten ausblieben, wurde den Versuchen ohne Bedenken eine 
weitere Ausdehnung gegeben. 
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In derartigen Fällen, wo die Molekulargewichte mit der Konzentr.. 
tion, insbesondere bei grösseren Verdünnungen, sich stark änderten, hat 
Raoult?) gesucht, den richtigen Wert durch graphische Extrapolation nı 
gewinnen. Zu diesem Behufe lässt derselbe Kurven zeichnen, welche ein 
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Carbonyl- und Oximidoverbindungen [Benzol). 
Fig. 4. 


einfache Umkehrung der obigen sind und durch diese ersetzt werden 
können. Verlängert man den zwischen 0-5° und 2.5° geradlinig ver- 
laufenden Teil derselben bis zur Ordinate, so wird auf dieser in unseren 
Falle direkt das massgebende Molekulargewicht abgeschnitten. ?) 

Die Kurve für Acetoxim beginnt bei 1-4°, für Kampferoxim bei 1:7' 
annähernd geradlinig zu werden. Der Durchschnitt mit der Ordinate er- 
folgt für Acetoxim bei rund 160°, für Kampferoxim bei rund 310°, bei 
Werten, die von den doppelten Molekulargewichten 146 bezw. 334 nicht 
weit abliegen. 

") Ann. de Chim. et de Phys. [6] 8, 259. 

?) Raoult trägt auf der Abscisse ebenfalls die Depressionen, auf der Ördi- 
nate dagegen nicht die Molekulargewichte, sondern die Erniedrigungen ab, welche 
durch 1g Substanz in 100g Lösungsmittel hervorgebracht werden. Dadurch ge- 
winnt man Kurven, welche mit den obigen symmetrisch verlaufen — die durch 
lg bewirkte Depression wird ja in demselben Masse geringer, als das Molekular- 
gewicht steigt. In dem Verfahren und den Resultaten wird wesentlich nichts ge 
ändert, nur gelangt man zunächst zu den Depressionen der Gewichtseinheit. aus 
denen sich aber das Molekulargewicht sofort ergiebt, wenn man in die molekulare 
Erniedrigung des betreffenden Lösungsmittels dividiert. 
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Bei Acetophenonoxim, sowie Benzaldoxim lässt sich das Verfahren 
nicht wohl anwenden, da deren Kurven bis weit über 2-5° hinaus keinen 
seraden Verlauf zeigen. Übrigens mag erwähnt sein, dass auch diese bei- 
den Kurven sich bis über das doppelte Molekulargewicht erheben. Benzo- 


phenonoxim vermag infolge seiner Schwerlöslichkeit nur sehr geringe De- 


pressionen hervorzubringen. 
Die Ähnlichkeit, welche die Kurven der Oxime mit Dissociationskur- 


) ven zeigen, macht es wünschenswert, auch den abfallenden Teil der Kurve 


etwas näher zu betrachten. Dabei ergiebt sich, dass das Molekulargewicht 
des Benzaldoxims in stark verdünnten Lösungen innerhalb der Fehler- 


| grenzen — 126 statt 121 — normal gefunden wird und auch der für 


Benzophenonoxim gefundene niedrigste Wert — 211 — nicht sehr von 
abweicht. 

Schliesslich erscheint die Vermutung nichtallzugewagt, dass bei dem stei- 
len Abfall der betreffenden Kurven auch die übrigen Molekulargewichte durch 
grössere Verdünnung auf die normalen Werte herabgedrückt werden dürften. 

Wenn auch diese Auseinandersetzungen nicht bestimmt darzuthun 
vermögen, dass in verdünnten Benzol-Lösungen Einzelmoleküle, in 
konzentrierten Doppelmoleküle der Oxime vorhanden sind, so scheint 
doch das ungleichmässige, zuerst rasche, dann langsamere Ansteigen der 
kurven auf die Zusammenlagerung einer beschränkten Anzahl Moleküle 


| zu einer konstant zusammengesetzten Verbindung hinzudeuten. 


Für eine rechnerische Prüfung!) sind diese Kurven nicht ohne weiteres 
geeignet, da deren Verlauf den Dissociationsvorgang wohl nicht rein darstellt. 

Über das Verhalten der Carbonyl- und Oximidoverbindungen 
in Eisessiglösung geben die nachfolgenden Versuchswerte und die ihnen 
heigegebene graphische Darstellung (Fig. 5) Rechenschaft. 


|Eisessig.] 


oz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. | Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew, 


l) Aceton (CH,), CO = 58. on = > 
502 | 0.340 | 57-6 9 | 740 I 18 
.776 1-15 | 58-9 nr. } 2 
409 2.835 | 60-6 3 898 1 345" | 115 
202 5 62.0 3) Acetophenon C,H,COCH, = 1%. 
- 70 == 0.651 0.205 124 
bu 9.70 en 1-845 .565 127 

2) Benzaldehyd (€, H,CHO = 106. ze a 2 
0.452 0-162 109 19.84 595 139 
1.499 0-537 109 7 E- 


') Siehe’Ostwakd, diese Zeitschr. 2, 36. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 
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7-035 
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4) Benzophenon (C, H,), CO = 182. 


0.862 

3.260 

8.580 
13-46 
20.31 
32-10 
-43 


0-180 
0.660 
1-580 
2.310 
3-220 
4-.620 
5:96 
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5) Kampfer (€, ,H,,0 = 132. 


-500 

2.510 

-548 
1-72 
17-11 
23.98 


29.39 


0-130 
0.630 
1-825 
2.770 
3-950 
5-36 

6-44 


150 
155 
161 
165 
169 
174 
178 


6) Acetoxim (CH,,ONOH = 


14- 


20-2: 


Benzaldoxim C,H, CHNOH = 121. 


0.455 
2.524 
6b-:236 


0-155 
1-190 
2:930 
5-010 
260 
-485 
-21 


0-157 
0-850 
2.020 


113 
116 
120 


12.35 
19-81 
27.90 


1.494 

5.182 
11-05 
19.23 


0-718 
1-655 
3-422 
5-378 
8.147 
13:46 


3-905 
6-040 
8-215 


0:435 
1-420 
2.890 
4-760 


0.160 
0.340 
0-670 
1-020 
1-505 
2.365 


123 
128 
132 


N 
'8) Acetophenonoxim €, H,CCH,NOH 


134 
142 
149 
158 


\9) Benzophenonoxim (C,H,\,CNOH = 1 


175 
190 
199 
206 


211 
222 


(Lösung übersättigt; bei Abscheidung von 
Substanz grösste Erniedrigung 2-04. 
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Fig. 5. 
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so 


Die Carbonylverbindungen zeigen in genügend verdünnten Lö- 
sungen, wie bei Benzol, normales Molekulargewicht. Mit zunehmender Kon- 
yontration erfolgt wiederum ein Ansteigen desselben und zwar in etwas 
stirkerem Masse als bei Benzollösung. Insbesondere die Werte der höchst- 
molekularen Substanz, des Benzophenons, wachsen hier bedeutend rascher. 

Die Oxime geben keine Dissoziationskurven, sondern gerade Linien, 
welche von der Höhe normaler Molekulargewichte ausgehend mit den- 
jenigen der entsprechenden Carbonylverbindungen zumeist annähernd 
parallel verlaufen. Ein etwas abweichendes Verhalten zeigt das Benzo- 
phenonoxim, indem sein Molekulargewicht bei grösseren Verdünnungen 
etwas unter dem normalen liegt — 175 bezw. 178 statt 197 — und sol- 
cherweise ansteigt, dass eine flache Kurve entsteht. Dieselbe deutet auf 
eine geringe Veränderlichkeit der Verbindung in verdünnter Lösung. Dazu 
mag erwähnt sein, dass im Gegensatz zu allen anderen genannten Oximen 
das Derivat des Benzophenons sich beim blossen Aufbewahren an der 
Luft unter Auftreten von Benzophenon zersetzt. 

Für die Untersuchung in Wasser kamen infolge der Unlöslichkeit der 
ihrigen Substanzen nur Aceton und Acetoxim in Frage. Beide liefern nor- 
male, mit Erhöhung der Konzentration nur in geringem Masse ansteigende 
Werte, \Wasser.] 


Gehalt Erniedrigung Molekulargew. Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. 


l) Aceton (CH,), CO — 58. 2) Acetoxim (CH,,CNOH 

0.662 0.220 56-1 -452 0.235 
2.416 0-770 59-: | 2.365 «580 
6-221 1-930 60 -% -458 -O80 
12.35 3:820 | 61- -173 1-685 
18:52 + 660 61-8 9.587 2.195 

| 3-04 885 

16-21 3-470 88: 


Aus den beobachteten Erscheinungen geht hervor, dass die besprochenen 
Carbonylverbindungen beim Auflösen in allen drei genannten Agentien 
sicht bis zu Einzelmolekülen zerfallen, während dies bei den Oximidoverbin- 
lungen in gleichem Masse leicht nur durch Wasser und Eisessig geschieht.') 

Die Dampfdichtebestimmung giebt, soweit sie ausführbar ist und vor- 
iegt, bei allen beschriebenen Körpern Werte, welche den Zerfall in Ein- 
:elmoleküle anzeigen. 


', In Einzelmoleküle werden auch die bimolekulare Traubensäure durch Wasser 
und das bimolekulare Isonitroso-Dipenten durch Essigsäure zerlegt. Siehe Raoult, 
\iese Zeitschr. 1, 186 u. Wallach, Ann. d. Chem. 246, 226. Vgl. auch Anschütz, 
\nn. d. Chem. 247, 121. 
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Chloralverbindungen. 


Bezüglich der Beurteilung für die bei der Raoultschen Method: 
zu erwartenden Werte erschien es von Interesse, das Verhalten von Chlora). 
hydrat oder Chloralalkoholat kennen zu lernen, Verbindungen, welch 
nach den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmung leicht in Chloral uni 
Wasser, resp. Alkohol zerfallen. 

Die nachfolgenden Versuchszahlen, welche über Chloral selbst, dessen 
genannte Derivate und das dem Alkoholat nahe stehende Acetal Auf 
schluss geben, sind nur mit Auswahl in Kurven wiedergegeben worden, 
um das Bild nicht zu verwirren, 


Proz. Gehalt Erniedrigung | Molekulargew. || Proz. Gehalt Erniedrigung | Molekulargen 


I. Benzol. | II. Eisessig. 


+ 1) Chloralanhydrid Cl, COHO = 147-5. | 1. Chloralanhydrid CCO1l,CHO = 141:5 


0-730 0.730 19 | 0-77 > A RL 
2.204 2.904 150 2.822 0.640 | 1 (2 
6-004 6-004 152 | 5.441 1-25 | 166 
12-34 12.34 155 | nr 2 = 
ee is 19-05 4.590 162 
20.16 | 230.16 160 | 19-.% - 32 
24-39 24-39 163 I 23-03 | 550 | 162 
| ° + 7 Y Y y \ = 2) 
2) Chloralhydrat CC1, CH(OH\, = 1655. | 2) er e ne h ei. 5 
| . +UY9D h 
0.370 0:10 | 181 | 1.179 0.385 | WM 
0-714 0.190 184 | 2.447 0-755 | 126 
(Erniedrigung der gesättigten Lösung | 4-900 | 1.450 | 132 
— 0.399) | 8.500 | 2.390 139 
| 11.25 | 3.080 | 142 
3) Chloralalkoholat | 15-45 4.140 | 146 
CC1,CH.00,H,0H=19-5. | .- | or m 
29-42 | 20 B) 
0.564 0-15 | 178 | | 
1-331 0.360 | 181 | 3) Chloralalkoholat 
2.568 0-670 187 | CCl,CH.OC,H,OH = 19-5. 
3.850 0.980 192 | 0.570 | 0.160 139 
6.280 1.540 | 200 1:62 | 0410 | 156 
10.55 2:440 | 212 | 3:84 | 0.895 | 167 
14-46 3-170 | 224 | 5.891 | 1.335 | 172 
19-12 3.%0 | 237 | 10-80 | 2.350 | 179 
22.65 4.540 245 13 | 3b | 
29.64 5.600 | 259 | 19-71 | 4.105 | 187 
22.6 | 4665| 189 
4) Acetal CH, CH(0C, H,), = 118. | 2667 | 5.3895 | 192 
0-516 0.225 ;, 13 | 4) Acetal OH,CH(OC,H,), = 118. 
La | ae |. 6 | we 1 SEE ee 
8-543 360 | 185 | 3 Minuten später: 
14-09 58065 | 119 | | 0-92 108 
21-61 8.655 | 122 


| Nach 3 Min. langsam. Erhitzen auf 5": 
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Proz, Gehalt Erniedrigung | Molekulargew. | Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. 


| 

III. Wasser. | 3) Chloralalkoholat 

\ | CC1,CH.0C, H,O H = 193-5. 

1) Chloralanhydrid CCl,CHO = 147-5. | - 0-350 = B 
0-880 0.120 93 | 56 1:070 =. 
6.300 0.855 139 ; 2.225 99.7 
13-19 1-730 144 | 100-4 

9) Chloralhydrat or er en ' 4) Acetal CH,CH(0C,H,) = 118. 

0335 | 1 1-02 | 0.10 | 1138 
| 0 3-173 | 0.500 120 
„775 161 5.222 | 0.820 120 
"365 161 8.586 | 1.340 121 

3.145 | 161 I 13-35 | 2.100 120 

4-165 159 | (Erniedrigung bei vollkommener 

5.35 158 Sättigung 2.220.) 

‚12 160 | 


J- "73 (MoralalkoholatfBenzol) 
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Chloralverbindungen [Benzol, Eisessig). 
Fig. 6. 


1) Chloralanhydrid giebt als Aldehyd in Benzol die erwarteten 
gleichmässig ansteigenden Werte. 

Zu den Versuchen mit Eisessig hat dieselbe Substanz gedient. Die 
trotzdem gefundenen höheren Werte zeigen, wie sich der Wassergehalt 
des Lösungsmittels bei der Untersuchung einer wasseranziehenden, sich 
sonst normal verhaltenden Substanz bemerkbar machen kann. Mit dem 
Wasserverlust rückt der Schmelzpunkt des Eisessigs aufwärts und die 
Depression fällt dadurch zu gering aus. Dieser eine Erhöhung des Mole- 
kulargewichts bedingende Fehler wird bei den folgenden Zusätzen von 
Substanz immer kleiner werden, wie es auch die obigen Werte und die 
Kurve zeigen. 

In Wasser ist das Anhydrid erst nach dem Übergang in Hydrat 
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löslich. Durch Verminderung des Lösungsmittels müssen die Werte etw 
zu klein ausfallen. 

2) Chloralhydrat löst sich in Benzol nur sehr wenig; die ausg.. 
führten Bestimmungen lassen erkennen, dass wahrscheinlich in äussers 
verdünnten Lösungen normale Werte zu erwarten sind. 

In Eisessig werden bei entsprechender Verdünnung viel zu niedrig 
Molekulargewichte erhalten. Dieselben steigen mit dem Gehalte zuerst 
schneller, dann langsamer und lassen sich in einer an das Verhalten der 
Oxime erinnernden Kurve vereinigen (siehe die Abbildung), welche ba 
beträchtlicher Konzentration das normale Molekulargewicht erreicht, 
Offenbar handelt es sich hier wieder um den Zerfall eines grösseren Mol.- 
küls in Teilmoleküle. Der Eisessig macht dem Chloralhydrat die Bestanl- 
teile des Wassers streitig und spaltet davon mit Zunahme seiner Mass 
immer grössere Quantitäten ab. 

Bei Anwendung von Wasser kommen diese Vorgänge in Wegfill 
und die Erscheinungen sind wieder die normalen. 

3) Chloralalkoholat ist, abweichend von Chloralhydrat, infolg 
des Ersatzes einer - OHgruppe durch -O0C, H, auch in Benzol leicht 
löslich. Die in demselben bei grösserer Verdünnung erhaltenen Versuchs- 
werte gehen merklich unter das normale Molekulargewicht herab. O) 
sich darin der Beginn einer Dissoziation ausspricht, ist schwer zu sagen, 
da auch die leichte Veränderlichkeit und Zertliesslichkeit der Substan: 
an diesen Abweichungen Anteil haben kann.!) Jedenfalls thun die Zahlen 
dar, dass schon bei leicht erreichbaren Verdünnungen dem einfachen Mo- 
lekulargewichte entsprechende Erniedrigungen erhalten werden. Die gra- 
phische Darstellung (siehe die Kurve) ergiebt, von geringen Abweichungen 
abgesehen, eine ziemlich stark nach aufwärts gehende Gerade. 

In Eisessig begegnet man ganz analogen Erscheinungen, wie bei 
Chloralhydrat (siehe Kurve), während Wasser bei allen Konzentrationen 
zu einem völligen Zerfall in zwei Moleküle und somit stets zum halbe 
Molekulargewicht führt. 

4) Acetal. — Das Derivat des Chloralhydrats, welches an Stelle deı 
beiden -OHgruppen -OC, H, enthält, das Trichloracetal habe ich mangels 
zweckmässiger Darstellungsmethoden nicht untersuchen können. An sein 
Stelle ist das entsprechende, chlorfreie Acetal CH, CH(OC, H,), getreten. 

Dessen Benzollösung giebt die erwarteten Zahlen. Mit höherer 
Konzentration steigen dieselben lange nicht in dem Masse an, als es bei 
Chloralalkoholat der Fall ist. 


’) Die verdünnte Benzollösung zeigte schwaches Opalisieren, welches bei 
höheren Konzentrationen wieder verschwand, 
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Zwischen Eisessig und Acetal spielt sich eine Reaktion ab, welche 
in der Kälte langsam, in der Wärme rascher verläuft und sich dadurch 
verrät, dass der Gefrierpunkt einer Lösung bei wiederholter Bestimmung 
tiefer gefunden wird. Bei schnellem Arbeiten lassen sich annähernd nor- 
male Werte erreichen, was bei den Chloralverbindungen nicht möglich ist. 

Während Chloralalkoholat in Wasser völlig zerfällt, liefert Acetal 
in Wasser ebenso gute Werte wie in Benzol. 

Auch beim Verdampfen erleidet Acetal bekanntlich keine Zersetzung. 


Im Anschluss an diese Aldehydverbindungen habe ich noch Aldehyd- 
ammoniak untersucht. 


Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. | Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. 


Il. Eisessig. II. Wasser. 


y 4 Y Y OH u 
Aldehyd-Ammoniak CH,CH NH,” 61. 


0.474 0.550 33-6 
1.040 1.155 3-1 | )-811 
2-308 2.300 BYE 857 
Nach einer Stunde wieder bestimmt: > ar 
2.308 2.315 38-9 
5.202 5-015 40-5 | 
Nach zehn Stunden wieder bestimmt: | 2.072 
5-202 450 | 4.3 | 18-72 


'), ein anderes, etwas gelbliches Präparat. 


Von Benzol wird Aldehyd-Ammoniak nicht gelöst. 

Eisessig spaltet dasselbe bei allen Konzentrationen vollkommen in 
die Komponenten; eine bald auftretende Dunkelfärbung der Lösung, mit 
der ein geringes Heraufrücken des Gefrierpunktes Hand in Hand geht, 
zeigt weitere Veränderung und Vergrösserung des Moleküls an. 

Ganz wider Erwarten führte die Untersuchung in Wasser nicht zum 
halben, sondern zum dreifachen bisherigen Molekulargewicht und zwar 
erwies sich dieses für verschiedene Konzentrationen fast konstant. Die 
lösung verdunstet unter beständiger Entwickelung von Ammoniak und 
Aldehyd ohne Rückstand; man muss also wohl eine beständig fortschrei- 
tende geringe Dissoziation annehmen. 


Hydroxylverbindungen nebst Abkömmlingen. 
Raoult fand bei seinen Versuchen, das Molekulargewicht organischer 
Substanzen zu bestimmen, dass dieses für Hydroxylverbindungen in Lö- 
sungsmitteln aciden Charakters (Essigsäure, Ameisensäure, Thymol) nor- 
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mal sei, dagegen in indifferenten Lösungsmitteln (Benzol, Nitrobenzol. 
Äthylendibromid, Naphthalin) etwa doppelt so gross gefunden werde. Un 
diesen Anomalien aus dem Wege zu gehen, hat Raoult zwischen chemi- 
schen und physikalischen Molekülen unterschieden und in Fällen, wo das 
Molekulargewicht sich doppelt so gross ergab, als das gebräuchliche che- 
mische, in Rücksicht auf dieses die molekulare Erniedrigung halbiert. ') 

Bereits früher?) habe ich bemerkt, dass man nach den Entwicke- 
lungen van’t Hoffs?) vom theoretischen Standpunkte aus nicht mehr 
berechtigt ist, für dasselbe Lösungsmittel verschiedene Konstanten einzu- 
führen. Die molekulare Depression eines Lösungsmittels lässt sich bei 
blosser Kenntnis seiner latenten Schmelzwärme und des Gefrierpunktes 
rechnerisch ermitteln und der so erhaltene Wert ist allen Betrachtungen 
unverändert zu Grunde zu legen. 

Unter den Oximido- und Chloralverbindungen sind bereits Hydroxyl 
enthaltende Körper beschrieben worden, welche in geeignet verdünnter 
Benzol-Lösung auch mit der allgemeinen Konstante nicht Doppelmole- 
küle, sondern annähernd normale Werte ergeben. 

Im Folgenden sind Versuche über einige weitere Hydroxylverbin- 
dungen mitgeteilt, welche unter die von Raoult besonders genannten 
Kategorien der Alkohole, Phenole und Säuren gehören. 


[Benzol). 
Proz. Gehalt Erniedrigung Kirkdhebieer. Proz. Gehalt I Slstikzun | Balingen. 
Kahr = | 6.918 1765 | 19 
1) Athylalkohol G H,OÖOH = en | 11-0 | 2.45 918 
er 0.15 == | 14-00 2.950 232 
a > = 60.9 (Erniedrigung der gesättigten Lösung 
2.290 1-360 82-5 ah neo 
u. Her = 3) Benzhydrol (C,H, CHOH = 181. 
8.843 2:75 | 159 1.054 0.285 | 181 
14-63 3.445 208 2.605 0-670 | 191 
22.58 4.180 | 9265 4.138 | 1-013 | 200 
32.45 5-.000 | 318 8501 | 1.820 | 229 
| 18-47 2.505 | 256 
2) Borneol (,, H,,0 = 154. 16.831 | 3.085 | a7 
Ha | u nf | 4) Phenol (, H,OH = 9. 
2.789 08 | 1 Dr a 
4.602 1.285 175 1.199 0.385 153 
” 2.481 0.755 161 


!) Annales de Chim. et de Phys. (6) 2, 77. 2) Ber. d. d. ch. Ges. 21, 1169. 
®») Diese Zeitschr. 2, 481. Vgl. auch Planck, daselbst 1, 577. *) Aus Japan- 
kampfer durch Natrium in ätherischer Lösung gewonnen. Die alkoholische Lö- 
sung 1=5 dreht um + 1°50° pro 100 mm. 
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roz. Gehalt Erniedrigung | Molekulargew. | Proz. Gehalt | Erniedrigung Molekulargew. 


3-970 1-155 | 168 
71-980 2.080 188 
.29 3-795 | 223 
26-77 | 5-205 | 252 


um 


3) Essigsäure CH, COOH = 60. 


465 |  0-208 110 
15 | 050 | 18 
321 | 0990 | ıu 
-470 | -790 122 
.159 3105 | 19 
ww 290001 
80 30 | 18 


5) Benzoösäure (0, H,COOH = 122. 
0.060 219 
0.125 223 
0.310 228 
0.550 232 
0.983 236 
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Hydroxylverbindungen nebst Abkömmlingen [Benzol]. 
Fig. 7. 
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Die untersuchten Alkohole: Äthylalkohol, Borneol, Benzhydrol 
seben bei grosser Verdünnung ganz normale Werte. Dieselben sind aber, 
wie ein Blick auf die Kurventafel lehrt, sehr veränderlich. Nur in unmittel- 
barer Nähe des normalen Molekulargewichts neigen sich die Kurven der 
Ilorizontalen zu, was wohl eine Konstanz des Wertes beim weiteren Ver- 
dünnen vermuten lässt; mit zunehmender Konzentration steigen dieselben 
auffallend rasch und dauernd gleichmässig, fast geradlinig an. Ein ähn- 
iches, gleichmässiges Ansteigen der Versuchszahlen hat auch bereits Chlo- 
'alalkoholat in Benzollösung gezeigt. 

Die Erscheinungen sind von denjenigen, welche bei den Oximen be- 
obachtet wurden, ganz verschieden und die dort vermutete Bildung von 
Doppelmolekülen ist für die Alkohole durch den Verlauf der Kurven in 
keiner Weise angedeutet. Bei dem Alkohol selbst, dessen niedriges Mole- 
kulargewicht die Hydroxylgruppe besonders zur Geltung kommen lässt, 
sieht man das Molekulargewicht fast gleichmässig bis über den sechsfachen 
normalen Wert sich erheben. Dass Äthylalkohol in Benzol bimolekular 
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gefunden worden ist,') hat seinen Grund in der zufällig gewählten Kon- 
| zentration und dem Umstande, dass die starke Änderung des Wertes mit 
| dem Gehalt kaum vermutet werden konnte, 

Auch die Werte für Phenol geben keinen Anlass, auf eine Neigung 

| zur Bildung von Doppelmolekülen zu schliessen. Ob hier bei sehr grossen 

Verdünnungen das einfache Molekulargewicht erreicht wird, muss dahiu 

| gestellt bleiben. Der niedrigste beobachtete Wert entspricht etwa den 

anderthalbfachen Molekulargewicht; von da aber steigen die Versuchs- 
il zahlen bis zum zweieinhalbfachen vollkommen gleichmässig an. 

Ein wesentlich anderes Verhalten findet man bei den untersuchten 

Säuren: der Benzo@säure und Essigsäure. Hier scheint wieder ein 


Neigung zur Bildung von Doppelmolekülen zu bestehen, die übrigens aucı do 
vom chemischen Standpunkte aus sehr annehmbar erscheint. 

Mit Benzo&@säure ausgeführte Bestimmungen haben Zahlen ergeben. 
welche sämtlich nicht weit unterhalb des doppelten Molekulargewichts 
fallen. Bei der graphischen Darstellung resultiert ein deutliches Bruch- 
stück einer Dissoziationskurve. Die dissoziierende Kraft des Benzols ver- 
mag aber selbst bei der herrschenden Verdünnung nur wenig zu leisten. 

Die Werte für Essigsäure halten sich auch bei der grössten Verdün- 

| nung auf der Höhe des doppelten Molekulargewichts.?) Im Gegensatz 
zum Alkohol steigen dieselben bei grösseren Konzentrationen nur langsam 
und mit Berücksichtigung des bei Benzo@säure (Gesagten könnte man in 
der gegebenen Abbildung den oberen Teil der Dissoziationskurve eines 
| Doppelmoleküls erblicken. Bei Anwendung von Benzol wäre wohl kein: 
Aussicht, dieselbe im weiteren Verlauf nach abwärts kennen zu lernen, 
vielleicht möchte aber dazu eine etwas stärker dissoziierende Substanz 
schwach aciden Charakters behülflich sein können. 

Die mitgeteilten Beobachtungen machen den Eindruck, als ob de 
Auflösung in Einzelmoleküle bei Benzol im allgemeinen um so meh 
| Widerstand entgegengesetzt würde, je acider der Charakter einer Hy- 
droxylverbindung ist. In der Reihenfolge: Alkohole, Phenol, Benzoösäure. 


er m 
n Essigsäure steigen die in den verdünntesten Lösungen erhaltenen Ver- m 
a suchswerte von einem Molekül bis zu zweien auf. el 
N Die Oximidoverbindungen sind vielleicht als sehr schwache Säuren A 
Bu! zu betrachten,?) und als solche nur in konzentrierten Lösungen bimolekular. @ 1 


') Ann. de Chim. et de Phys. |6] 2, 75. 
?) Die hier mitgeteilten Zahlen sind wahrscheinlich durch eine Spur Wasser zı 
etwas zu niedrig ausgefallen. Vergleiche übrigens die betreffenden Versuche von 
| Hentschel ıl. e.) 
®) Ihre Alkalisalze werden bereits durch Kohlensäure zersetzt. 


| Kon- 


es mit 


ElFUng 
rossen 
dahin 
l den 


suchs- 


ıchteı 


eben, 
wichts 
ruch- 
S ver- 
eisten 
rdün- 
Ensatz 
1esam 
an ın 
eines 
kein: 
erneı 


)stanz 


b deı 
mehı 
* Hy- 
saure, 


Ver- 


auren 


kular 


Über die Methode der Molekulargewichtsbestimmung ete. 731 


Während die Säuren und Oxime eine besondere Neigung zur Bildung 
von Doppelmolekülen zu besitzen scheinen, macht sich bei den Alkoholen 
und dem Phenol nichts bemerkbar, was zur Vermutung bestimmter Ver- 
bindungen veranlassen könnte. 

Dass das eigentümliche Verhalten der genannten Körper an das Vor- 
handensein der Hydroxylgruppe gebunden ist, geht unzweifelhaft daraus 
lervor, dass mit dem Ersatz des Hydroxylwasserstoffs durch ein 
\lkohol- oder Säureradikal die Erscheinungen in Benzollösung sofort 
die normalen werden. Aus den nachfolgenden, auch oben (Fig. 7) im Bilde 
wiedergegebenen Werten ist das sofort ersichtlich. Wie die mitaufgeführte 
Untersuchung des Benzaldoxim-Äthyläthers zeigt, büsst auch die Oximi- 
doverbindung ihr charakteristisches Verhalten bei der Veresterung ein. 


[Benzol.] 


2. Gehalt Erniedrigung Molekulargew. | Proz. Gehalt Erniedrigung | Molekulargew. 
E E 


Phenetol C,H,0C, H, = 122. 9) Benzoösäure-Anhydrid 
y } — 996 

.651 5 | 190 (GH, ( ai 
2.589 -065 119 0.250 215 
Inn 9,098 S de 1-025 220 

255 -I50 121 | } ie | = 
.85 :345 122 | 2» ? 2.430 | 230 
Pr BT: | yr | 66 3-300 262 
55 465 125 x “ 977 
3.30 88H 128 . 4.540 zii 

10) Benzaldoxim-Äthyläther 

8) Athylbenzoat C,H,CHNOC, H, = 149.') 
0, H,C0O0C, H, = 150. .465 165 138 
-406 0.140 142 ‚208 _ 138 
3.413 . - 767 . 149 
3-415 1-160 144 - Fl 
x a. : 5.841 . 156 
-D10 3190 146 984 fe 162 
5:30 5:020 149 > ER . 
66 6-950 153 { e : In 

2 gt 58 8.29 E.108 - 
-01 . 182 


Wählt man statt des indifferenten Benzols ein stark acides Lösungs- 
mittel, Eisessig, so werden die beschriebenen Hydroxylkörper nicht weni- 
ger als deren genannte Derivate normal gefunden.?) Mit geringen Abwei- 
chungen liefern alle diese Substanzen bei der graphischen Darstellung 
(Fig. 8) gerade Linien, die im allgemeinen um so stärker ansteigen, je 
höher molekular die Substanz ist. 


') Infolge Zurückhaltens geringer Mengen Feuchtigkeit sind die Werte etwas 
zu niedrig. Vergleiche auch die Zahlen auf folgender Seite, 

’) Wasser giebt in verdünnter Lösung ebenfalls den normalen Wert. Bis 
20”, Gehalt ist derselbe gleichmässig aufs Doppelte angestiegen. Vgl. Rüdorff, 
Ber. d. d. chem. Ges. 3, 392. 
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ar [Eisessig.] 


wer x ET arg 
| Molekulargew. || Proz. Gehalt | Erniedrigung | Molekulargew 


| 


Proz. Gehalt Ermiedrigung 


17.92 | 47 144 


1) Äthylalkohol C, H,O H = 46.') 19.95 | 5.340 146 

0.254 0210 | 4 | 
1.075 0.835 | 50 | 7) Phenetol C,H,0(C, H, = 122. 

2.8508 | 2-10 | 2 | 

6-194 4.490 | 4 | 1088 | 0.324 125 
9.687 | 670 | 56 I 5-589 1.602 136 
14:20 | 9.550 58 | 9.264 | 2.522 143 
| 16-92 | 4.162 159 

29.1 | .252 | 
2) Borneol C,H,0= 14. | m. u Yagee a 

0-951 0.20 | 155 | 8) Äthylbenzoat 

3.289 wäh: A ee DR C,H,C000,H, = 150. 
8-375 1-80 | 176 | 2 | 2 
14-90 2.975 | 106 | 0.878 0.20 | 19 
21-64 7 De Du er 
| 1408 | 83.185 | 176 
3) Benzhydrol (C, H,), CHOH — 184. | 3 | SM 
0-828 | 0.180 7 
37510 733 | 2 | 9) Benzoösäure-Anhydrid 
| 148 | y ar 
5-997 1.120 29 | (0,00, 0 = 226. 
10.10 | 1.810 218 | 139 | 020 | 219 
14-70 | 2.493 230 | 3908 | 0.60 | 9 
120.71 |) 1:60 256 
4) Phenol (,H,OH = 94.?) \ 20-61 | 2.755 292 
296 | 1.12 | 101 | a 
7:893 2:95 | 105 | apdı nd 
15-41 5.575 1070| REINER ER 

| 0897 | 0:35 | 18 
5) Benzoösäure C,H, COOH = 122.°) | 3.00 | 1.085 | 138 
5 ” 875 | 2.320 | 148 
er _ ar 168 | 41385 | 189 
« PO EaBEE Laer 9 Par un di De 
4041 | 1-215 He 510 | 16 


92 | 260 | 


3 I 

‘) Alkohol ist auch im Wasser normal. Mit der zunehmenden Konzentration 
verringern sich die Werte um ein Weniges. Vgl. Raoult, Ann. de chim. et de 
Phys. [5] 20, 221; Arrhenius, diese Zeitschr. 2, 494. 

?) In Wasser giebt Phenol ebenfalls normale, langsam ansteigende Werte. 
Vgl. Arrhenius l. e. 

») Raoult fand für Benzoösäure Abweichungen, welche ihn zu der Annahme 
einer chemischen Reaktion führten. Ann. de Chim. et de Phys. [6) 2, 73. Die 
oben mitgeteilten Zahlen besagen, dass das Verhalten durchaus normal ist. 
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Hydroxylverbindungen nebst Abkömmlingen |[Eisessig). 
Fig. 8. 


Das rasche Aufsteigen der Molekulargewichte vom normalen Werte 
aus, welches die Alkohole in Benzollösung gezeigt haben, ist unter den 
gleichen Bedingungen zufällig auch bei einer sauerstofffreien Substanz 
gefunden worden, nämlich bei einem von E. von Meyer!) dargestellten 
bimolekularen Polymeren des Cyanäthyls. Eisessiglösung und die Dampf- 
diehtebestimmung gaben Zahlen, welche das Doppelmolekül bestätigen. 


Proz. Gehalt Erniedrigung | Molekulargew. 
| 


I. Benzol. 
2(C,H,N) = 110. 


762 0.300 | 124 

710 0.555 | 151 

-190 0.810 | 193 

-660 0.870 | 206 
II. Eisessig. 

1-307 | 0.405 | 126 

3:00 | 0-900 | 131 


I 


Kohlenwasserstoffe. 
atıo s ds j 
z 2 Nachfolgend mögen endlich noch die Resultate einiger Versuche mit- 


geteilt werden, welche mit aromatischen Kohlenwasserstoffen als Körpern, 
'erte. bei denen ein sehr regelmässiges Verhalten in Aussicht stand, angestellt 
worden sind. Sowohl in Benzol wie in Eisessig entsprachen denn auch 


ahme om f £ 
die Erscheinungen der Erwartung. 


Die 


!) Vgl. dessen vorläufige Mitteilung Journ. f. prakt. Chem. [2] 37, 411. 
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Molekulargew. | 


Proz. Gehalt Erniedrigung Molekulargew 


I. Benzol. 


Nitrobenzol €, H,N 0, = 123. 


0:895 0-370 119 
3-647 1-445 | 124 
6-637 2.550 | 128 
10-84 3-945 135 
18-18 6-225 143 
24-43 8-015 149 
2) Naphthalin (,,H, = 128. 
1-078 0.440 120 
2.620 1:050 122 
3-958 1-580 123 
5- 100 2.030 123 
6-564 2.600 124 
8.099 3-180 125 
10-57 4-115 126 
12-73 4:900 127 
14-33 5-495 128 
16-59 6-275 130 
20-48 7-580 132 


II. Eisessig. 
1) Benzol C,H, = 178. 


1-000 0.475 82-1 
3.270 1.495 85-3 
T-Ta1 3-245 | 92.0 
14-97 5-680 103 
2) Nitrobenzol C,H,NO, — 123. 
0.773 0.240 | 126 
3-747 1.100 133 
11-67 3-070 148 
15-89 4.635 159 
22.89 5.365 166 


3) Naphthalin C,, H,— 128. 


0.452 0.140 126 
0.989 0-300 129 
3-069 0.880 156 
5.666 1.540 143 


(Grösste Erniedrigung der gesättigten 
Lösung 2-44°.) 


Erklärung der Abweichungen aus den Gasgesetzen. 


Zu einer Erklärung der beobachteten Erscheinungen bietet sich eine 


Handhabe in dem von van’t Hoff (l. c.) gelieferten Nachweis, dass auf 


gelöste Körper die Gesetze für Gase in weitem Umfange Anwendung finden 
können.!) In beiden Eällen ist die Anzahl der in einem bestimmten Vo- 
lumen enthaltenen Moleküle für die Grösse der auftretenden Druckkräfte 
massgebend. Während dieselben bei den Gasen sich als Spannkraftsdruck 
äussern, bedingen sie hier den osmotischen Druck. Überlegt man, dass 


bei der Einschränkung des Gramm-Molekulargewichts eines Gases auf 
{=} 


ein Liter Raum bei 0° ein Spannkraftsdruck von etwa 22 Atmosphären 
erzeugt wird, so erhellt, dass die gelöste Substanz schon bei 7}; der obigen 
molekularen Erniedrigungen, also bei Depressionen von 1-89° für Wasser, 


aufweist. 


3-9 für Eisessig und 4-9° für Benzol den gleichen osmotischen Druck 


Da nun Gase unter dem Einfluss höherer Drucke Abweichungen vom 
Boyle-Mariotteschen Gesetze zeigen, welche allgemein auf eine gegen- 
seitige Anziehung der Moleküle zurückgeführt werden, erscheint es be- 
rechtigt, auch die in konzentrierteren Lösungen beobachteten Anomalien 


sultate versucht. 


auf ähnliche Ursachen zu beziehen. 


', Arrhenius hat bereits auf dieser Grundlage eine Erklärung seiner Re- 
Vgl. diese Zeitschr. 2, 492. 


Die Verhältnisse sind aber hier 
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nicht so einfach wie bei den Gasen. Während dort nur gleichartige Mo- 
leküle aufeinander wirken, können hier die Substanzmoleküle nicht nur 
unter sich, sondern auch gegenüber dem Lösungsmittel eine Anziehung 
hethätigen. Der durch solche Änderungen notwendig auf die Dampften- 
sion geübte Einfluss kommt auch in der Depression zum Ausdruck; denn 
bekanntlich kann nur dann ein Ausfrieren des Lösungsmittels stattfinden, 
wenn der Dampfdruck über Eis und Lösung gleich gross ist.!) Tension, 
(vefrierpunkt und Molekulargewicht müssen höher gefunden werden, wenn 
ie Substanzmoleküle aufeinander, niedriger, wenn sie auf das Lösungs- 
mittel anziehend wirken. 

Das in obigen Versuchen fast durchweg mit zunehmender Konzen- 
tration stattfindende Ansteigen der Molekulargewichte könnte darauf zu- 


; rückgeführt werden, dass die Anziehung zwischen den Substanzmolekülen 


überwiegt. Bei einem gleichmässigen Ansteigen der Kurven liesse sich an- 
nehmen, dass mit steigendem Druck ein häufigeres vorübergehendes Zu- 
sımmentreten von Substanzmolekülen stattfindet. Höheres Molekularge- 
wicht und stärkere chemische Verwandtschaft würden steilere Kurven er- 
geben. Ein ungleichmässiger Verlauf wie bei den Oximen in Benzollösung 
wäre dahin zu deuten, dass das Bestreben zur Bildung bestimmter Ver- 
bindungen durch die höheren Drucke verwirklicht wird. 

Bei vorwiegender Anziehung zwischen Substanz und Lösungsmittel 
könnten alle Abweichungen sich in umgekehrtem Sinne geltend machen. 
Wenn Arrhenius (]. e.) im Anschluss an Beobachtungen, wonach Rohr- 
zucker ete, in Wasser mit zunehmendem Gehalt abfallende Werte geben, 
bemerkt, dass diese Anziehung durch die Nähe und Überzahl der Mole- 
küle des Lösungsmittels befähigt sei, einen bedeutenden Einfluss auszu- 
üben, so muss ergänzend hervorgehoben werden, dass die Anziehungen in 
erster Linie mit von der chemischen Natur der Substanzen abhängen. Da- 
durch wird erst erklärlich, warum verschiedene Körper selbst bei annä- 
hernd gleichem Molekulargewicht in demselben Lösungsmittel sich bis- 
weilen ganz abweichend verhalten. 

Solche Versuche, die zu gross oder zu klein gefundenen Molekular- 
gewichte aus einer Konkurrenz der intramolekularen Anziehungen abzu- 
leiten, werden natürlich so lange hypothetisch und unkontrolirbar bleiben, 
bis es gelingt, die einstweilen nach den Versuchsresultaten willkürlich an- 
genommenen Anziehungen als wirklich in dem erforderlichen Masse be- 
stehend nachzuweisen. 


!, Ostwald, Lehrbuch 1, 417. 


he a ne 


E. Beckmann 


Berechnung nach Arrhenius. 


Nachdem im Obigen die Verhältnisse geschildert sind, wie sie sich 
ergeben, wenn man mit Raoult, Rüdorff und de Coppet als Gehalt 
der Lösungen die Gramme Substanz in die Rechnung einführt, zu dere 
Auflösung 100 g Lösungsmittel verwendet werden, möchte ich noch zei. 
gen, wie die Werte sich ändern, wenn nach einem jüngsten Vorschlag von 
Arrhenius unter den Gehalten diejenige Substanzmenge in Gramman 
verstanden wird, welche in 100 cem Lösung vorhanden ist. !) 

Aus den Raoultschen Werten lassen sich die neuen, wenn das spe- 
zifische Gewicht der Lösung bekannt ist, leicht berechnen. Handelt « 
sich um Versuchsreihen, wie die oben mitgeteilten, so genügt es zumeist, 
das spezifische Gewicht der schliesslich resultierenden konzentriertesten 
Lösung zu bestimmen und aus diesem sowie dem bekannten spez. Gewicht 
des Lösungsmittels dasjenige der verdünnteren Lösungen abzuleiten. ?) 

In dieser Weise sind die nachfolgenden Tabellen auf Grund früher 
mitgeteilter Versuchsdaten berechnet. Die aufgeführten spez. Gewichte 
wurden mit Hülfe des Ostwaldschen Pyknometers (l. c.) bei 20° ermit- 
telt und auf Wasser von gleicher Temperatur bezogen. Werden die oben 
benutzten molekularen Erniedrigungen, welche sich auf 100g Lösungs- 
mittel beziehen, auf 100 ccm desselben umgerechnet, so erhält man die 
folgenden Werte: 

1) Benzol (spez. Gew. 0.8796) —= 55-7 molek. Erniedrigung 
2) Eisessig ( „ „ 1.0515) = 87.1 „ a 
3) Wasser ( „ „ 1.0000) = unverändert 18-9 mol. Ern.?) 


I. Benzol. 

2 Subst. in 1.3 Fit: T = Subst. m R: e " Nolekulargew. 
100 ce Los. | A | R | 1Wce is. | A | B 
1) Benzaldehyd = 106. | 2) Acetoxim = 73. 

0.447 102 12 | 0191 | 10 104 

0 | ME ME |. | 

ae N FE N LE | TE | 188 

9.719 1038 | 114 ! 4.076 160 | 168 

13-53 2 | Ma | 72 | 18 | 1m 
spez. Gew. = 0-2. 11-60 | 162 | 185 


!) Bezüglich der theoretischen Gründe für diese Berechnung siehe Arrhe- 
nius, diese Zeitschr. 2, 493. 

2) Wenn ungleichmässige Zusammenziehung beim Lösen in Frage kommt, 
muss man für jede Konzentration das spezifische Gewicht durch den Versuch er- 
mitteln. Statt dessen werden aber bequemer für jeden Versuch 20 cem neue 
Lösung nach den Regeln der Massanalyse hergestellt. 
°, Arrhenius hat nur mit wässerigen Lösungen experimentiert. 
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Molekulargew. 
A 


15-95 
20.60 


spez. Gew. — 0-892. 


3) Benzaldoxim = 121. 


0.383 
1- 747 
5-737 
13-69 
20.47 


spez. Gew. = 0925. 


00-543 
1-237 
3:733 
65-184 
8.133 
10-26 
13-45 
16-64 
20:68 


spez. Gew. = 0-923. 


158 
152 


133 
162 
198 
229 
241 


168 
189 
214 
222 
226 
227 
229 
229 
227 


4) Acetophenonoxim = 135. 


191 
195 


134 
165 
209 
261 
294 


169 
191 
222 
236 
244 
251 
261 
269 
279 


5) Linkskampfer-Oxim = 167. 


449 
220 
2.569 
227 


9.410 


spez. Gew. = 0.893.) 


6) Äthylalkohol — 46. 
45-8 


-144 
432 
-946 
966 
2.952 
-809 
:096 
-10 
5-91 
00 


spez. Gew. = 0.857. 


7) Benzhydrol = 184. 


919 
2.244 
3-523 

004 


227 
254 
270 
2853 
280 


180 
187 
194 
214 


229 
257 
277 
302 
308 


18? 
191 
200 


10.71 
13-07 


0-296 
1-044 
138 
3.380 
585 
3-33 
39 


-407 
-V40 
2-000 
3.782 
696 
79 


15 


232 
239 


spez. Gew. = 0-908. 


8) Phenol = 94. 


143 
151 
158 
163 
176 
196 
207 


spez. Gew. — 0.918. 


9) Eisessig — 60. 
109 
114 
115 
118 
120 
124 
128 


spez. Gew. = 0: 902. 


110 
115 
117 
122 
129 
141 
153 


Benzaldoxim-Äthyläther — 149. 


-407 
051 
376 
-890 
.332 
23 
3:86 
8.74 


137 
141 
145 
149 
150 
151 
151 
149 


spez. Gew. — 0: 908. 


11) Äthylbenzoat — 150. 


356 
2.917 
7.743 

11-95 
16-15 


142 
140 
155 
132 
129 


spez. Gew. = 0- 907. 


138 
143 
149 
156 
162 
168 
174 
182 


142 
144 
146 
149 
153 


12) Benzoösäure-Anhydrid = 226. 


0-950 


4.067 

9.973 
13-75 
19-07 


212 
221 
229 
232 
234 


213 
229 
250 
262 
217 


229 spez. Gew. = 0.933. 
neue 
') Dieses spez. Gewicht kann auch zur Umrechnung der Versuchswerte 
Rechtskampfer-Oxim (S. 718) dienen. 
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Il. Eisessig. 


g Subst. in Molekulargew. g Subst. in Molekulargew. 
100 ce Lös. | A R ! 100 ce Lös. A | R 


I) Benzaldehyd — 106. | 7) Benzhydrol — 184. 


spez. Gew. = 1-060. 


3 0-473 108 109 0-.864 178 179 
: j 1.555 107 109 3.833 194 201 
! ; 3-946 109 113 5.969 198 209 
6 7.776 109 118 9.699 199 218 
N 14-54 110 127 13-59 | 202 230 
a 21-92 109 138 

Ab 

2: 


spez. Gew. = 1.053. 


8) Phenol = 9. 


' 2) Benzaldoxim = 121. ’ IM 
'E 0.476 112 113 1 -033 39.5 100 nad 
| | 2.593 118 0 3-022 98-2 101 - 
i 6.106 20 -— 7-713 97-2 105 Mi 
11.6 111 123 ie A Ye day 
\ ; 17-59 108 128 spez. Gew. — 1-57. de: 
1 Dj 23-32 105 132 ii 
fi i spez. Gew. = 1-069. 9) Benzoösäure = 122. q 5 
L au EN. 0.887 122 123 “ 
u. 3) Acetophenonoxim — 135. 4-099 125 130 Kı 
ı3B 1-549 132 134 9.001 126 136 In 
5.192 136 142 16-01 125 144 
\ 10-51 135 149 17-81 124 146 he 
u 17.10 133 158 spez. Gew. = 1-071. un 
& i spez. Gew. = 1:060. 2 
u 10) Benzaldoxim-Äthyläther = 149 
a Fe 4) Benzophenonoxim = 197. a > sp 
2 ar wi r 0.862 131 132 
ce 2 ar = 3:945 135 138 ve 
us 1.7 5) = 8.489 136 148 Ki 
Bi 7-052 197 210 = = 2 g£ 
® 11-03 201 222 2.2 ar Bra 
mW spez. Gew. = 1-061. spez. Gew. — 1.048. “ 
ae EM F \ 
122; 265 5) Athylalkohol — 46. 11. Phenetol — 122. 
! j 0-266 47:0 47-2 1-079 124 125 A 
1 1.116 50-0 50.2 5.539 128 136 
1 2.853 50.2 51.9 8.844 130 143 @ 
# | 6.046 50-0 53-8 15-00 134 159 hi 
1 \ 9.079 49-8 55-8 19-25 136 171 
% | 12.65 49-1 58-0 spez. Gew. — 1-0307. n 
Bi; spez. Gew. = 1-017. 
| ah a = | 12. Äthylbenzoat — 150. . 
u or 4 « * E 
Ua A 0-990 153 155 0.915 148 149 le 
1 3-341 156 161 5.589 152 161 \ 
WE 8-083 161 176 ne 154 u. 
Bi 12.96 162 186 21-36 153 192 M 
' 18-45 162 199 spez. Gew. — 1:0503. fi 


spez. Gew. = 1:037. 
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Molekulargew. '  g Subst. in Molekulargew. 
A R 100 ce Lös. A R 


13. Benzol = 78. 13. Nitrobenzol = 123. 
1-039 81-2 2. 0-807 125 126 
3:308 82-1 d*i 3-814 129 133 
7:464 84:0 92. 11-13 135 148 
13-28 86-7 )% 17-06 137 159 
spez. Gew. — 1-020. 20-08 139 | 166 

spez. Gew. — 1-0782. 


Eine Vergleichung der 

nach Arrhenius mit den 
rn 
nach Raoult berechneten Pr 2350| 
r : 3 Linkscampheroxim 
Molekulargewichten zeigt, fi | 
R . 200;- 
dass die korrespondieren- + Acetophenonuxım x 
len Werte bei grossen Ver- 8. Phenol, * 
en - 5 4 Aethylbenzoat «1305 
dünnungen fast zusammen- 
fallen, mit steigender 
Konzentration aber durch 
/urückbleiben der Arr- 
heniusschen Werte mehr 
; S_ 2, Erniedrigung 

und mehr von einander ab- MIT 3’ 
weichen. Dies Verhältnis Kurven nach Raoult und Arrhenius [Benzol]. 
spricht sich in einer Di- Fig. 9 
vergenz der zugehörigen 
Kurven aus, welche im all- 
semeinen um so stärker 
N . . Fe En 
hervortritt, je höher mole- 
. Rn . 4.Ben: pEmense u / 
kular die Substanz ist. 6.Berneol log 

Da im Vorhergehen- 3 Aeetophenomosim< 
den in der Regel aufstei-  — 
sende Werte und Kurven 13. Benzol < 
beobachtet worden sind, 
muss durch die Arrhe- 


(ii 
1 bh 


AS 
Molee ular 


5. Aethylalkoh vd - 


gen! Io 


nıussche Berechnung, 7 I6 au | 5° 
welche stetsniedrigereZah- Kurven nach Raoult und Arrhenius [Eisessig). 
len liefert, zumeist eine Fig. 10. 

\nnäherung an die nor- 

malen Verhältnisse herbeigeführt werden. Für manche Substanzen, welche 
'rüher gleichmässig ansteigende Werte und in der Zeichnung ansteigende 
gerade Linien lieferten, erhält man hier bis zu hohen Konzentrationen 
47* 


wu 
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fast konstante Zahlen und somit Kurven, welche annähernd gerade und 
horizontal verlaufen (vgl. Benzol 1, 10, 12: Eisessig 3, 5, 6, 8, 9, 12). 

Die sehr rasch wachsenden Werte der Alkohole und des Phenols in 
Benzollösung behalten auch nach der Umrechnung noch stark ansteigen» 
Kurven (vgl. Benzol 6, 8). 

Bisweilen werden schwach ansteigende Kurven durch die neue Be- 
rechnung in abfallende verwandelt (vgl. Benzol 11, Eisessig 2, 8). 

Die Oxime in Benzollösung geben bei der Umrechnung Kurven, welche 
die beschriebenen im Verlauf nachahmen, aber nicht so hoch ansteigen, 
Während die früheren auch bei höheren Konzentrationen aufsteigend oder 
doch horizontal verlaufen, geht hier zumeist (vgl. Benzol 2, 4, 5) der au- 
steigende Teil in einen abfallenden über. Das Maximum liegt bald ober- 
halb (2), bald unterhalb des doppelten Molekulargewichts (4, 5). Eine 
Extrapolation liefert bei Acetoxim den früheren, bei Kampferoxim einen 
etwas geringeren Wert. 

Wenn auch diese Ausführungen zeigen, dass die Berechnungsart von 
Arrhenius das vielfach beobachtete Ansteigen des Molekulargewichts 
mit zunehmender Konzentration verringert oder gar beseitigt, so wäre «s 
doch verfrüht, daraufhin schon jetzt das Verfahren als das vorteilhaftere 
zu bezeichnen. Die Beobachtung, dass schwach ansteigende Kurven durch 
die Umrechnung in abfallende verwandelt werden, lässt erwarten, dass 
sich konstante oder abfallende Werte noch mehr von der normalen Grösse 
entfernen. Ob den neuen Zahlen vor den bisherigen grössere innere Be- 
rechtigung zukommt, wird sich zur Zeit kaum sicher entscheiden lassen. 


Veränderlichkeit der molekularen Erniedrigungen 
mit der Temperatur. 


Den mitgeteilten Erwägungen, welche bei der Beurteilung der Ab- 
weichungen von den normalen Werten in Betracht kommen können, will 
ich noch eine ergänzend hinzufügen. 

Bisher ist bei allen Berechnungen stillschweigend angenommen wor- 
den, dass die molekulare Erniedrigung, welche nach van’t Hoff für jedes 
Lösungsmittel unter der Voraussetzung verdünnter Lösungen konstant an- 
genommen werden muss, denselben Wert auch bei zunehmender Konzen- 
tration besitzt. Dies trifft aber nicht vollkommen zu. 


Van’t Hoff berechnet die molekulare Erniedrigung aus der Formel 
7 RE h 
„992. worin 7 die Erstarrungstemperatur des betreffenden Lösungs- 


mittels vom absoluten Nullpunkt aus gezählt also für Wasser 273° be- 
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deutet, W aber die latente Schmelz- oder Erstarrungswärme, welche bei 
Wasser 79 cal. beträgt. Diese 79 cal. sind notwendig, um 1 g Eis von 0° 
inWasser von gleicher Temperatur zu verwandeln und müssen durch dessen 
Erstarren bei derselben Temperatur wieder frei werden. 

Bei zunehmender Konzentration sinkt der Gefrierpunkt des Lösungs- 
mittels mehr und mehr, 7’ wird kleiner und entsprechend die molekulare 
Erniedrigung ebenfalls, oder wenn man diese konstant annimmt, das Mole- 
kulargewicht grösser. Für Wasser berechnen sich hiernach die Werte 
wie folgt: 

0° molek. Ernied. = 18-9 Erhöhung des Molekulargew. = 0 Proz. 
„. =18-2 m 2 h —=4 
Je „.' =11-5 ; = - =8 


Indessen diese Werte erfahren eine weitere Änderung dadurch, dass 
auch die Erstarrungswärme W sich mit der Temperatur etwas verändert. 
Indem nämlich die spezifische Wärme einer Substanz im flüssigen Zustande 
meist grösser ist als im festen, muss sich die Erstarrungswärme entspre- 
chend dieser Differenz mit der Erniedrigung des Gefrierpunktes vermin- 
dern.) Die Erstarrungswärme W des Wassers sinkt von 79 cal. bei — 5° 
auf 76,4 cal., bei — 10° auf 73,8 cal. Führt man diese Werte in die Rech- 
nung ein, so werden die durch Verkleinerung von 7 hervorgerufenen Än- 
derungen nahezu wieder kompensiert. 

Die Werte für Wasser ergeben sich hiernach wie folgt: 

bei 0° molek. Erniedr. = 18-9 Erhöhung des Molekulargew. = 0 Proz. 


— 


— 105” 


Für Benzol und Eisessig sind die spezifischen Wärmen der festen Ver- 
bindungen nicht bekannt. Jedenfalls darf aber angenommen werden, dass 
die Verschiedenheit der spezifischen Wärmen der festen und flüssigen Ver- 
bindungen lange nicht so gross sind als bei Wasser und die mit einer Ver- 
kleinerung von 7 verbundene Steigerung des Molekulargewichts weniger 


') Die Wärmemengen, welche notwendig sind, um Wasser und Eis um gleich- 
viel zu erwärmen, verhalten sich wie 1:0-48. Beim Erstarren des Wassers muss 
hiernach 0-52 der seine Temperatur bedingenden Wärme wieder frei werden. 
Findet nun die Erstarrung bei Temperaturen unter dem normalen Gefrierpunkt 
statt, so wird dadurch eine Verringerung der austretenden Wärme veranlasst und 
var im Betrage von 0-52 derjenigen Wärmemenge, welche der Flüssigkeit durch 
Abkühlung unter den normalen Gefrierpunkt entzogen wurde. Die sich dadurch 
ergebenden Differenzen sind gegenüber der gesamten Wärmemenge, welche durch 
\nderung des Aggregatzustandes in Freiheit gesetzt wird, immerhin gering. 
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ausgeglichen wird. Die Beeinflussung wird aber auf eine geringe gleich. 
mässige Erhöhung der Werte beschränkt sein. 


Bemerkungen zur Praxis der Molekulargewichtsbestimmungen, 


Wahl des Lösungsmittels. Vor allem wird man ein Lösung- 
mittel zu nehmen haben, welches auf die Substanz nicht zersetzend ein- 
wirkt. — Durch seine stark dissociierenden Eigenschaften empfiehlt sich 
besonders das Wasser. Die Gefahr einer elektrolytischen Dissoeiation,' 
welche die Werte beeinflussen könnte, kommt bei allen Nichtleitern, zı 
denen die organischenVerbindungen mit Ausnahme der Salze zu zählen sind. 
nicht in Betracht. Von dem Vorschlage Raoults,?) das reine Wasser 
durch eine verdünnte Lösung von schwefelsaurem Natron zu ersetzen, 
kann abgesehen werden, da nach dem mitgeteilten Verfahren auch be 
reinem Wasser die Abscheidung feinzerteilten Eises und eine genügen! 
sichere Bestimmung des Nullpunktes keine besondere Schwierigkeit macht. 
Von organischen Verbindungen sind nur verhältnismässig wenige in Wasser 
löslich. 

Die allgemeinste Anwendung kann Eisessig finden. Auch dieser 
wirkt stark dissociierend und liefert meist normale, von der Konzentration 
nicht sehr abhängige Werte. Bei seiner Anwendung ist der acide uni 
anhydrisierende Charakter in Betracht zu ziehen. Statt des Eisessigs kön- 
nen mit ähnlichem Erfolge auch andere acide Körper: Ameisensäurs. 
Thymol, Phenol ete. benutzt werden. 

Benzol, das in seiner Handhabung bequemste und die relativ grös- 
ten Erniedrigungen liefernde Lösungsmittel, ist mit besonderer Vorsicht! 
anzuwenden. Bei seiner geringen dissociierenden Kraft ist bisweilen gross 
Verdünnung erforderlich, um zu normalen Werten zu gelangen (Alkohole. 
Polymeres des Cyanäthyl, Oxime); mitunter werden auch trotz einer sol- 
chen zu hohe Zahlen erhalten (Phenol, Benzo@säure, Essigsäure). Nacl 
den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen führen insbesondere Hydroxyl- 
verbindungen, zumal wenn sie aciden Charakter besitzen, leicht zu deu 
Werten, welche von den normalen abweichen. Ähnlich dem Benzol ver- 
halten sich andere indifferente Lösungsmittel wie Nitrobenzol, Äthylen- 
dibromid, Naphthalin. 

Wahl der Konzentration. — Bei noch nicht untersuchten Kör- 
pern erscheint es ungenügend, in vielfach üblicher Weise bei mittlerer Kon- 


!) Vgl. Arrhenius, I. c. 
?2) Ann. de Chim. et de Phys. [6] 2, 97. 
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zentration (1° bis 2% Erniedrigung) nur eine einzige Bestimmung auszu- 
führen. Um sich vor Täuschungen zu sichern, erscheint es immer geraten, 
sich durch den Versuch ein Urteil über die Abhängigkeit der Werte von 
der Konzentration zu bilden. Man führt eine Versuchsreihe aus, welche 
sich über Erniedrigungen von etwa 0,2 bis 2 oder mehr Graden erstreckt. 
Ub grössere Abweichungen der niedrigsten Werte auf Versuchsfehlern be- 
ruhen, wird durch Betrachtung der folgenden Werte sofort ersichtlich. 
Je höher die Gehalte sind, um so leichter fallen durch teilweises Aus- 
irieren des Lösungsmittels die Erniedrigungen zu gross aus. Sollte sich 
das Molekulargewicht als erheblich inkonstant erwiesen haben oder ist 
überhaupt mit der Möglichkeit zu rechnen, dass die dissociierende Kraft 
des Lösungsmittels zur Auflösung in Einzelmoleküle nicht ausreiche, so 
muss wenn thunlich die Untersuchung in einem andersartigen Lösungs- 
mittel wiederholt werden. 

Eventuell ist die Zuflucht zur Bestimmung der Dampfdichte oder 
der Dampfdruckerniedrigung zu nehmen. Über die letztere soll später 
näheres berichtet werden. 


Leipzig, Zweites (physikalisch-)chemisches Laboratorium 
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Über die innere Reibung wässeriger Lösungen. 


Von 
R. Reyher. 


Seitdem Hagen und Poiseuille durch Aufstellen einer rationellen 
Formel für die Berechnung der innern Flüssigkeitsreibung die notwendig: 
Grundlage geschaffen, sind Versuche, Beziehungen zwischen derselben uni 
der chemischen Konstitution festzustellen, zahlreich unternommen worden, 
teils an den Flüssigkeiten selbst, teils an Gemengen und wässrigen Lö- 
sungen. 

Die Untersuchungen an den Flüssigkeiten selbst, wie sie von Gra- 
ham, Rellstab, Guerout und in neuerer Zeit in sehr ausgedehnter 
Weise von Pribram und Handl durchgeführt sind, haben scharf aus- 
gesprochene stöchiometrische Beziehungen nicht zu Tage gefördert; «s 
ist dies auch nicht zu verwundern, da die Frage, bei welchen Tempera- 
turen die Reibung von Flüssigkeiten vergleichbar ist, heutzutage noch 
nieht entschieden ist; damit fehlte den Arbeiten auch die Basis, um so 
mehr als die innere Reibung ganz ausserordentlich von der Temperatur 
abhängig ist. Doch ist in dieser Hinsicht wenigstens die Vermutung 
wahrscheinlich gemacht worden, dass bei Temperaturen gleicher Dampi- 
spannung sich einfache Beziehungen zwischen der Konstitution und der 
innern Reibung ergeben werden. Eine experimentelle Prüfung dieser Ver- 
mutung steht noch aus. 

Neben diesen Untersuchungen über die innere Reibung homogener 
Flüssigkeiten sind seit geraumer Zeit ähnliche Forschungen über Lösungen 
und Gemenge angestellt worden. Untersuchungen über Flüssigkeitsge- 
menge wurden von Graham und Poiseuille unternommen. Das Re 
sultat derselben, dass Kontraktions- und Reibungsmaximum für wässrige 
Lösungen von Alkohol, Schwefelsäure, Salpetersäre, Essigsäure, Buttersäur 
und auch Ameisensäure zusammenfallen, ist neuerdings wieder von J. Traube, 
welcher wässrige Lösungen von Alkoholen und Säuren der Methanreihe 
untersucht hat, bestritten worden, indem er auf Grund seiner Arbeit das 
Bestehen einer einfachen Beziehung zwischen Kontraktions- und Reibungs- 
maximum in Abrede stellt, da bei höheren Temperaturen eine Verschie- 
bung des Zähigkeitsmaximums stattfindet, während dasselbe für niedere 
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Temperaturen von Pagliani und Batelli nachgewiesen wurde, mithin 
ler Satz von Graham und Poiseuille nur bei einer bestimmten Tem- 
peratur, annähernd 20°C., Gültigkeit hat. Ferner hat S. Arrhenius') 
verschieden starke wässrige Lösungen von Nichtelektrolyten untersucht 
und gefunden, dass die innere Reibung des Wassers durch einen geringen 
Zusatz eines Nichtelektrolyten stets vergrössert wird, auch wenn die in- 
nere Reibung des letzteren kleiner als die des Wassers ist. 

Salzlösungen wurden von G@. Wiedemann in Bezug auf den auffal- 
\enden Zusammenhang zwischen innerer Reibung und Leitfähigkeit unter- 
sucht, ebenso von Arrhenius.!) Ferner liegen noch Arbeiten vor von 
Schlie, Huebner, Sprung, Slotte und Wagner: der von Huebner 
aufgestellte Satz, dass bei Lösungen, welche gleiche Prozente analoger 
Salze enthalten, die Reibung um so grösser ist, je geringer das Molekular- 
sewicht, bestätigt sich im allgemeinen, doch nicht ausnahmslos. 

Wie man sieht, ist die stöchiometrische Ausbeute auch der Unter- 
suchungen über die innere Reibung von Gemengen und Lösungen nur 
gering. Es nimmt dies auch gar nicht Wunder, wenn man bedenkt, dass 
es doch zum mindesten zweifelhaft ist, ob die bisher zum Vergleich be- 
nutzten Lösungen und Gemenge, welche gleiche Prozente der fraglichen 
Flüssigkeiten oder Salze enthalten, überhaupt stöchiometrisch vergleich- 
bar sind. Viel eher lässt sich annehmen, dass äquivalente Mengen diese 
Bedingung erfüllen. Untersuchungen in dieser Richtung liegen aber so 
gut wie gar nicht vor: J. Wagner fand, dass äquivalente Lösungen von 
Kobalt- und Nickelsulfat und ebenso von Zink- und Magnesiumsulfat 
gleiche Reibung haben und S. Arrhenius’ Reibungsbestimmungen einer 
Reihe von Normallösungen anorganischer Salze haben, wie schon erwähnt, 
nur den Vergleich mit dem elektrischen Leitungsvermögen zum Zweck. 

Unter solchen Umständen schien eine Untersuchung von äquivalen- 
ten Säure- und Salzlösungen in verschiedenen Verdünnungen geboten. 
Die Veranlassung dazu wurde mir von Herrn Professor W. Ostwald zu 
teil und fühle ich mich demselben für die vielfache Anregung und den 
regen Beistand bei der vorliegenden Arbeit zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

Untersucht wurden die Normal-, Halb-, Viertel- und Achtelnormal- 
lösungen einer Reihe von Säuren und Natriumsalzen. Die Normallösungen 
der meisten Säuren waren von Professor Ostwald selbst hergestellt und 
früher zu Leitfähigkeitsbestimmungen verwandt worden; die übrigen nebst 
simtlichen Verdünnungen, sowie die Salze und ihre Lösungen habe ich 
selbst bereitet. 


'; Diese Zeitschr. 1, 285. 
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Die Versuchstemperatur war 25°C, Die Methode wurde mir von 
Professor Ostwald vorgeschlagen. Der Versuchsapparat war genau x 
konstruiert, wie der von Arrhenius!) benutzte, nur war die Verjüngung 
über der Kugel durch eine Marke ersetzt. Die Versuchsflüssigkeit blieh 
mindestens vier Minuten in der Röhre stehen, so dass sie stets die Ten- 
peratur des Bades vollkommen angenommen hatte. Die mit Wasser gefüllte 
Glasglocke stand auf einem eisernen Dreifuss, dessen Rand an einer Stelle 
durch eine kleine Gasflamme erwärmt wurde; dadurch wurde es bei häu- 
figem Umrühren möglich, die Temperatur vollständig konstant zu erhalten: 
die Abweichungen betrugen jedenfalls stets weniger als */,,®. 

Die Durchlaufszeit wurde mittels eines Chronoskops gemessen, dessen 
Arretierung sowie die Flüssigkeit die obere Marke passierte, ausgelöst und 
beim Eintritt der Flüssigkeit in das Kapillarrohr geschlossen wurde. Es 
wurden die Fünftel-Sekunden abgelesen und die Zehntel geschätzt. Unter 
dem Rohre befand sich eine Schale, gegen deren Rand der Ausfluss er- 

folgte. 

| Es wurden stets je fünf, bisweilen auch noch mehr Beobachtungen 
mit derselben Flüssigkeit angestellt, aus denen das Mittel gezogen wurde, 
Der daraus berechnete wahrscheinliche Fehler des Resultates betrug im 
ungünstigsten Fall nicht mehr als 0-14°/,, entsprechend 0.12 Sec., gewöhn- 
lich aber etwa 0-.06°/,, entsprechend etwa 0-05 Sec.; der mögliche Irrtum 
dürfte sich also höchstens auf 0-25°,, entsprechend 0-2 Sec., belaufen, was 
für die berechneten Reibungskoefficienten einer Unsicherheit von rund 
drei Einheiten der dritten Stelle nach dem Komma gleichkommt. 

‘ Es wurden nur relative Reibungskoefficienten berechnet, indem die 
Zähigkeit des Wassers bei 25° gleich Eins gesetzt wurde. 

Die benutzte Formel lautete: 


8 
be 
In dieser Formel bedeutet s= das spezifische Gewicht der Lösung auf 
Wasser von 25° bezogen, 
= Durchlaufszeit der Lösung in Sekunden 
bei 25°, 
S=spezifisches Gewicht des Wassers bei 25° 
=] gesetzt, 
T=- Durchlaufszeit des destillierten Wassers 
bei 25°, 
In Bezug auf diese Formel, sowie auf die Vorteile der Ostwaldschen 
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\lethode im Vergleich zu den früheren, verweise ich auf die zitierte Ab- 
handlung von Arrhenius. 

Die spezifischen Gewichte wurden mittelst eines Pyknometers Ost- 
waldscher Konstruktion bestimmt. Konstruiert man sich für jeden ge- 
lösten Körper die Kurve der innern Reibung, indem man auf der Ab- 
seissenaxe die Verdünnungen, auf der Ordinatenaxe die Reibungskoefficien- 
ten, und zwar nur den Bruchteil, um den die innere Reibung des Wassers 
durch den gelösten Körper vergrössert resp. verkleinert wurde, aufträgt, 
so füllt zunächst die ausserordentliche Regelmässigkeit der Kurven und 
ihr vollkommen gleichmässiger Verlauf in die Augen; zugleich drängt sich 
die Vermutung auf, dass alle diese Kurven durch eine und dieselbe Glei- 
chung ausdrückbar seien. In der That hat Arrhenius durch Unter- 
suchung einer Reihe von Nichtelektrolyten und einiger Salze gefunden, 
dass die relative innere Reibung einer wässrigen Lösung derselben durch 
die Formel 7. A* darstellbar ist, worin « die Menge des gelösten Kör- 
pers in Volumprozenten oder Grammäquivalenten pro Liter bedeutet. 
Die Formel gelte für Salze bis zu 1-5-normalen Lösungen, bei Nicht- 
elektrolyten bis zu Lösungen von 10 Volumprozent; der durch Verwen- 
dung der Formel entstehende Fehler steige selten auf 1°,,. Ich habe diese 
Exponentialformel an meinen Ziffern geprüft, indem ich x successive gleich 
1.2, 4, 8, oder 1, Y,, "/,, /; setzte (den Verdünnungen entsprechend) und 
den empirisch gefundenen Zahlenwert der relativen inneren Reibung bei 


einer beliebigen Verdünnung als Konstante = A benutzte. Da viele Säu- 


ren eine so geringe innere Reibung haben, dass der Wert für ’/;-Normal- 
lösungen wegen seiner Kleinheit durch die Versuchsfehler ausserordentlich 
stark beeinflusst wird, so konnte dieser Wert häufig zur Berechnung nicht 
verwandt werden. Ich füge noch hinzu, dass mir durch Benutzung des 
Uhronoskops eine viel genauere Bestimmung des Reibungskoefticienten 
ermöglicht wurde, als Arrhenius, dem nur eine Sekundenuhr zur Ver- 
{ügung stand, erreichte; mein Versuchsfehler wurde dadurch sehr klein und 
eine sehr exakte Prüfung der Formel ermöglicht. Das Resultat ist folgendes: 

l. Die Exponentialformel stimmt vollkommen mit den Beobach- 
tungen überein, d. h. die Abweichungen betragen nicht mehr als drei 
Einheiten der dritten Stelle nach dem Komma, liegen also innerhalb der 
Versuchsfehler, bei folgenden Stoffen von Y;- bis Y,-Normallösung: 
Ameisensäure, Normalbuttersäure, Isobuttersäure, Milchsäure, Salzsäure, 
Bromwasserstoff, Chlorsäure, Salpetersäure, Ortho-Phosphorsäure, Ortho- 
Arsensäure, essigsaures Natron, buttersaures Natron, milchsaures Natron, 
Uhlornatrium, Bromnatrium, chlorsaures Natron, ortho-phosphorsaures 
Natron, 
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2. Sämtliche übrigen untersuchten Stoffe zeigen von !/;- bis !/,-Nor- 
mallösung ebenfalls eine genaue Übereinstimmung; der Wert für die Rei- 
bung der normalen Lösung zeigt aber von dem durch die Formel gefor- 
derten eine mehr oder weniger starke Abweichung, die ausserhalb der 
Versuchsfehler liegt, jedoch nur bei salieylsaurem Natron, m-nitrobenzoü- 
saurem Natron, salpetersaurem Natron und arsensaurem Natron 1" 
übersteigt. 


Die Kurve der Beobachtungen beginnt also für die unter 2. genann- 


ten Stoffe sich von Y,-Normallösung an weniger resp. stärker zu krüm- 
men als die Formel verlangt, und zwar verläuft sie flacher für Essigsäure, 
Propionsäure und isobuttersaures Natron, steiler für Überchlorsäure, 
ameisensaures Natron, propionsaures Natron, benzoesaures Natron, sali- 
eylsaures Natron, m-nitrobenzo@saures Natron, überchlorsaures Natron, 
salpetersaures Natron und arsensaures Natron. 

Wie die Ermittelung desjenigen Wertes, welcher eine Abweichung 
von dem durch die Formel verlangten zeigte, geschah, lässt sich am 
besten an einem Beispiel zeigen: 


beob. n berechnet 


1.6352 
Benzoö- - 
2845 
saures 


Natron '/, 130: -1333 | 1-1308 


:0646 1:0634 1:0652 


Nimmt man den Wert für die Reibung der Normallösung als richtig 
an, setzt ihn gleich A und berechnet nach der Formel die übrigen Werte, 
so stimmt der für *,,-normal gar nicht und der für */,-normal sehr 
schlecht überein mit dem beobachteten. Setzt man dagegen successive 
den Wert für ”/;,n, /,n, !/,n == A, so ist die Übereinstimmung sonst vor- 
trefflich, nur der Wert für » zeigt eine recht konstante, bedeutend ausser- 
halb der Versuchsfehler liegende Abweichung von dem beobachteten. Au! 
ähnliche Weise konnte auch geprüft werden, ob der Versuchsfehler fak- 
tisch drei Einheiten der dritten Stelle nach dem Komma nicht übersteigt. 
und erwies es sich, dass er allerdings in fünf Fällen grösser war: bei 
!/,-normaler Isobuttersäure, bei "/;-normaler Milchsäure, bei Y/,- und 
!/ -normalem isobuttersaurem Natron schwankte er nämlich zwischen dre 
und vier Einheiten und bei '/,-normalem phosphorsaurem Natron betrug 
er etwa sieben Einheiten. 


mel, 
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Die nach der linearen Formel 7,—= 1-+ ax berechneten Werte stim- 


E ” * .. * ” .. ” 
t men, wie man sich leicht überzeugt, nicht mit den beobachteten überein. 
I- 
er Tabelle der inneren Reibungskoeffizienten. 
t 5 
Ausflusszeit spez. Gew. 7 beob. 7 ber. 
in Sek. bei 250 
1- 
n- 83-72 l gesetzt Wasser. —] gesetzt 
0, Ameisensäure. 
re, s5.36 | 1-01144 Normal 1-0312 
84.64 | 1-.00579 le 1-0169 1.0171 
i. 54:24 | 1-00300 1), | 1.0092 | 1.0089 
N, 84-00 | 1-00152 7: | 1-0049 | 1.0043 
Essigsäure. | | 
ns 92:42  1-00837 Normal | 1.1131 | 1.1228 
en 88-34 | 1-00420 1), | 1.0896 | 
86:06  1-00237 „F ı 1-.0304 | 1.0294 
s5-04 | 1-00127 In ' 1-0171 1-0146 
I 
| | 
Propionsäure. | | 
9.54 1-00656 Normal | 1.1968 | 1.2080 
91:70 1.008346 Un | 1.0991 | 
87-50 | 1-00190 7 ı 1-0471 | 1-0484 
55-84 | 1-00111 u; | 1.0264 | 1.0239 
| 
Normale Buttersäure. | | 
106-76 | 1-00405 Normal | 1.2803 EZ 
94-54 | 1-.00220 ir 1-1317 | 1.1315 
58.94 | 1-00127 ,, | 1.0637 | 1-0637 
86-26 | 1-00065 1, | 1.0308 | 1.0314 
Hi Isobuttersäure. | | 
te 106-22 | 1-.00323 Normal | De | a 
. 94-37 | 1-00164 ME eh ı 1.1287 | 1-1282 
hr 89.18 | 1-00081 1, ı 1-0661 | 1-0622 
Br 86-38 | 1-00042 17. | 1-0322 | 1.0306 
| I 
)r- Isovaleriansäure. | | 
fr 89-98 | 1.00047 '/-Normal | 1.0750 
56-84 | 1-00023 u ı; 1-0375 | 1.0368 
‚ul | 
ık- Milchsäure. 
ot 102.54 | 1-02045 | Normal | 1.2499 
5 92.74 | 1-01030 g. ı 1.1192 | 1.1180 
ei 88-16 | 1-00519 | 1), ı 1.0585 | 1.0574 
6-16 ' 1-00263 a, ' 1.0319 1-0283 


00923 


87-78 | 1-01774 | 


Salzsäure. 


Normal 
1 
n 


be 


-0671 
0338 


— 


-0330 


n beob. 


n ber 


-00455 
00251 


-VH57T0 
- 02840 
-01450 
-00730 


-03324 
-O1681 
-OOS58 
-00443 


-04850 
-02440 
-01260 
- 00637 


:05622 
02828 
-01433 
-00742 


-VD088 
-02602 
-01330 
-00621 


-09130 
- 04590 
-02329 
-01179 


-04232 
-02148 
-01093 
- 00558 


-04109 
-02131 
-01095 
-00572 


-04u71 


’4 
1 
= 


Normal 


Bromwasserstoff. 


1 
1 
1 


> 
4 
8 


Normal 


Salpetersäure. 
Normal 
1 


2 
4 
8 


Chl 


orsäure, 


Normal 


1/ 
2 
1 
s 
ı 


Ss 


Überchlorsäure. 


1 
ı 


) 
4 

ı 

$ 


Normal 


Ortho-Phosphorsäure. 


, 
2 
1 
4 
1 
rn 


Ortho- 


Normal 


Arsensäure. 


Normal 
1 


Essigsa 


Propions 


Ameisensaures Natron. 


Normal 


ares Natron. 
Normal 


aures Natron. 
Normal 


-0166 
0095 


-0320 
0164 
-0095 
-Ö068 


-0266 
-0115 
-0052 
-0027 


-0520 
-0255 
-0145 
059 


-0118 
1-0032 
0-.9998 
0.9992 


.2871 
-1331 
-0656 
-0312 


-2707 
-1291 
-0595 
-0309 


2069 
-0947 
-0447 
0231 


-3915 
-1806 
- 0889 
0439 


-5380 


1-0164 
1-82 


-159 
-0079 
059 


-0132 
-VOH6 
035 


065 


-VO16 
«VOUS 


-1345 
-VbÖ1 
-VILV 


:1272 
«0617 
0304 
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n beob. 


101-30 141 
92.14 1-01056 
87:84 | 1-00537 


135-04 | 1.03990 
106-12 | 1-02030 
94-16 | 1-01028 

38-78 | 1-00514 


) 135.62 | 1.03985 
N 106.64 | 1-02033 
94-68 | 1-01049 

89.18 | 1-00516 


-03869 


- 01000 
-00505 


pes 
oe 
fc fh ch Da 


-03662 
-01893 
-00951 


Be 

-1 

_ 

_ 
fg 


.02084 


-01977 | 


'/, Normal 
1 


4 „ 
1 | 
D „ | 


Norm. Buttersaures Natron. 
Normal 
1/ 
la» 
1 
D „ 
Isobuttersaures Natron. 
Normal 


Isovaleriansaures Natron. 


Normal 
1 


2 

: 

’4 

K 

8 

Isocapronsaures Natron. 
Normal 


Milchsaures Natron. 
Normal 


Benzoösaures Natron. 
Normal 


dh fh fe Jh 


u ng 


2352 
-1122 
0548 


6773 
2933 
-1363 
-0659 


6845 
2997 
1428 
- 0707 


3331 
-1572 
0773 


«3770 
-1713 


1-0819 


a du und jede 


dc ch hu ha 


-4988 
2232 
-1043 
0512 


6498 
2788 
-1303 
-0633 


In) " | 
0-14 | 1-00484 
2 119-00 | 1-05441 
1 39.64 | 1-02788 | 
” 91.16 | 1-01419 
| T- | 1-00698 | 
- 130-67 | 1-05705 
7 104:04 | 1.02900 
14 93-26 | 1-.01467 
88-36 | 1-00744 
120-30 | 1-06488 
\ 39-14 | 1-03288 
91-00 | 1-01677 | 
3 87-58 | 1-00849 
U i 


-02088 
-01063 


_ 
ve 
ad 
= 
= 
_ 


-V4OSS 
- 02077 


L. 
F. 
D iD 
— 
D 5 
er 


Salicylsaures Natron. 
Normal 

1 

1 

3 


” 


2 
4 
s 


| m-Nitrobenzoösaures Natron. 


-08192 | 
-04183 | 


| 
I 


Normal 


Chlornatrium. 


Normal 
1/ 


dh dd huh j 


u hd 


5302 
2231 
-1052 
0544 


7058 
2855 
1345 
-0652 


-0973 
0471 


Did ah fd 


— 


dh je 


is 


2951 
-1380 
-0668 


6891 


1400 
- 0677 


«7770 
-1546 
0745 
-5961 


1734 
-0835 


2242 
-1064 
-0519 


-6352 


-1308 
-0634 


-4960 


-1059 
0516 


0475 
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er 
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-01067 ı/, Normal 1-0239 | 1-0255 
- 00558 AR 1-0126 1-0117 


Bromnatrium. 
-07863 Normal -0639 
-03961 BT, -0299 -0315 
-01993 gr -0148 -0156 
-01002 I. -0078 -0073 


Salpetersaures Natron. 
-05539 Normal 0655 0524 
-02809 we -0259 
-01414 . -0122 -0128 
-00714 z -0069 -0064 


Chlorsaures Natron. 
-07098 Normal -0901 
- 03590 a -0421 -0441 
-01802 . -0219 | 1-0218 
-00916 BE 11-0117 -0108 


Überchlorsaures Natron. 
-07918 Normal -0462 -0369 
-04017 a } in -0183 
-02009 -0096 0091 
-01000 = -0028 -0045 


Monenatriumorthophosphat. 
-08470 Normal 4877 
04329 De -2120 2197 
02214 ; 1037 -1044 
-01116 u, &, - 0508 - 0509 


Mononatriumorthoarseniat. 
-12408 Normal -5108 -4946 
- 06305 ' :2925 
-03193 .- -1061 - 1057 
-01614 = -0509 -0515 


Da die Arrhenius’sche Exponentialformel so vorzüglich mit den 
Beobachtungen übereinstimmt, so lässt sich mittels derselben für jeden 
Stoff die Konstante A aus den beobachteten Reibungskoeffizienten be- 
rechnen, wobei die Versuchsfehler eliminiert werden und jeder Wert mit 
dem ihm zukommenden Gewicht in Rechnung geht. Die Art der Rech- 
nung ist aus einem Beispiel: etwa bezo@saures Natron, leicht zu ersehen. 
Setzt man in der Formel 7. A” der Reihe nach für ») die bei den Ver- 
dünnungen #1, "/,, !/;, "/; gefundenen Werte ein, so erhält man fol- 
sende vier Gleichungen: 

m = 1:6498 — 4! 


‚ den 
jeden 
ı be- 
t mit 
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ı Ver- 
ı fol- 
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71, = 1.2788 = A") 
7,=1:1303 = 4". 

71, — 10633 = 4" 

und daraus log. A= ®],, : Zlog.n, mithin A= 1-6425. 

Berechnet man aus diesem für A gefundenen Wert mit Hilfe der Ex- 
ponentialformel für die übrigen Verdünnungen die Konstanten, so fallen 
die Werte etwas zu hoch aus. Dasselbe findet man bei einer grossen An- 
zahl der untersuchten Stoffe. Das ist aber ganz natürlich, da das A unter 
/uhilfenahme des für die Normallösung beobachteten Reibungskoeffizien- 
ten berechnet wurde und letzterer Wert bei benzo@saurem Natron, ebenso 
wie bei vielen anderen Körpern, ja nicht mehr genau in die Formel hin- 
einpasst, sondern um ein Beträchtliches zu gross ist. 

Lässt man daher bei der Berechnung diesen abweichenden Wert aus 
dem Spiel, so erhält man A=1-6342; die daraus für !/,-, '/,- und !/;- 
Normallösungen berechneten Reibungskoeffizienten stimmen ausgezeichnet 
mit den beobachteten überein. 

In der folgenden Tabelle habe ich nun die für die Konstante A ge- 
fundenen Werte zusammengestellt. 

Die in der ersten Rubrik verzeichneten sind unter Zuhilfenahme der 
für die Normallösung beobachteten Reibungskoeffizienten berechnet; bei 
den in der zweiten Rubrik aufgeführten Konstanten ist dieser Wert zur 
Rechnung nicht verwandt worden. 


Säuren Salze 


Ameisensäure | 1:0334 | 1-0358 | Ameisensaures Natron \ 1.2021 | 1.1967 
Essigsäure ı 1.1196 | 1.1270 | Essigsaures Natron ı 1.3954 | 1.3998 
Propionsäure ı 1.2032 | 1-2101 | Propionsaures Natron ı 1.5353 | 1.5280 
Norm. Buttersäure | 1.2799 | 1-2794 | Norm. buttersaures Natron | 1-6739 | 1-6701 
Isobuttersäure \ 1.2767 | 1-2810 | Isobuttersaures Natron 1-6913 | 1-6992 
Milchsäure 1-2536 | 11-2612 | Milchsaures Natron | 1-4915 | 1-4931 
Isovaleriansaures Natron | 1.7870 

Isocapronsaures Natron | 1-8895 

Benzoösaures Natron ' 1.6425 | 1.6342 

| ‚ Salicylsaures Natron | 1.5157 | 1.4992 

| m-Nitrobenzoös. Natron | 1.6816 1.6544 

Salzsäure ' 1.0684 | 1.0699 | Chlornatrium 1:0979 | 1-0986 
Bromwasserstoff ı 1.0347 | 1-0378 | Bromnatrium 1-0627 | 1.0612 


Chlorsäure ' 1.0526 | 1-0532 | Chlorsaures Natron 1-0896 | 1.0890 
Salpetersäure | 1.0246 | 1-0223 | Salpetersaures Natron , 1.0593 | 1.0522 
Überchlorsäure | 1.0141 | 1.0023 | Überchlorsaures Natron | 1-0411 | 1.0354 
Orthophosphorsäure | 1-2860 | 1-2848 | Mononatriumorthophosphat | 1-4820 | 1.4756 
Örthoarsensäure ' 1.2707 | 1-2707 | Mononatriumorthoarseniat : 1-4801 , 1.4942 


Bildet man behufs Aufsuchung etwaiger stöchiometrischer Regel- 


mässigkeiten in der Reihe der Fettsäuren und ihrer Salze die Verhältnisse: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 48 
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Essigsäure Propionsäure Normal-Buttersäure __  Essigs. Natron 
Ameisensäure’ Essigsäure ’ Propionsäure pa Ämeisens. Natr. 
etc. etc., so findet man, dass in beiden Reihen die Verhältnisse keines- 
wegs konstant sind, sondern in der angegebenen Reihenfolge abnehmen; 
aber auch die Abnahme ist nicht konstant, sondern anfangs gross und 
später immer kleiner. 

Für eine Differenz von CH, findet man ebenfalls weder in der Säure- 
noch in der Salzreihe einen konstanten Wert, vielmehr zeigt sich auch, 
wie bei den Verhältnissen, im allgemeinen in derselben Reihenfolge eine 


Abnahme. Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass sich etwas ganz 


Ähnliches für die Leitfähigkeit dieser Säuren und Salze ergeben hat, nur 
entspricht der verlangsamten Zunahme der inneren Reibung eine verlang- 
samte Abnahme der Leitfähigkeit. Ebenso findet man, dass gleichen oder 
fast gleichen Werten des Leitungsvermögens, namentlich bei den Salzen. 
auch nahezu gleiche innere Reibungen entsprechen, wie z. B. bei NaH,PO,. 
Na H,AsO, und milchsaurem Natron, bei buttersaurem und isobutter- 
saurem Natron. Ferner erweist es sich, dass die starken Säuren, wie 
HCl, HNO,, HC1l0,, HCIO,, bei sehr geringer innerer Reibung ein aus- 
gezeichnetes Leitungsvermögen haben, während die schwachen Säuren, 
wie die Fettsäuren, H, PO,, H, AsO,, bei sehr bedeutender innerer Rei- 
bung schlecht leiten. Sehr deutlich findet sich die Analogie zwischen 
innerer Reibung und Leitungsvermögen auch bei der Chlorsäure und 
Überchlorsäure ausgedrückt: entsprechend nämlich der auffallenden That- 
sache, dass die Überchlorsäure eine viel geringere innere Reibung als die 
Chlorsäure hat, ist das Leitungsvermögen der ersteren auch besser als 
das der letzteren. Eine Proportionalität zwischen innerer Reibung und 
Leitfähigkeit hat sich indessen nicht ergeben. 

Bei der Vergleichung der Reibungskoeffizienten untereinander er- 
gaben sich noch einige bemerkenswerte Thatsachen: 

1. Die innere Reibung wird vergrössert: bei den Säuren durch Sul) 
stitution von FH durch CH, und OH, bei den Salzen durch Substitution 
von H durch ÜH, und NO,. 

2. Die innere Reibung wird verkleinert: bei den Salzen durch Sub- 
stitution von H durch OH. 

Auffallend ist noch der Verlauf der Isobuttersäurekurve, welche die 
der Buttersäure schneidet: während nämlich die Y,- und !/,-Normal- 
lösungen der Isobuttersäure eine grössere innere Reibung als die ent- 
sprechenden Lösungen der Buttersäure zeigen, was für die Konstitutions- 
formel der Isobuttersäure sprechen würde, ist bei den !/;- und !/,-Nor- 
mallösungen das Umgekehrte der Fall. Das isobuttersaure Natron hat 


dage 


Natr 


Natr 
Na : 
der | 
sche: 
Salzı 
Natr 
Na 

Arse 
Betr 
eineı 


steig 


Mine 
der ı 
Ihre 

keit 

oder 
grup! 
ment 
ın d 
Körp 


mass 


vel- 
hen 
und 
1al- 
die 
als 


und 


sub- 


tion 


sub- 


Über die innere Reibung wässeriger Lösungen. 755 


dagegen durchweg eine grössere innere Reibung als das buttersaure 
Natron, 

Vergleicht man die Säurekurven mit den Kurven der entsprechenden 
Natronsalze, so findet man zunächst, dass durch Substitution des H durch 
Na ausnahmslos die innere Reibung vergrössert wird; zugleich fällt aber 
der fundamentale Unterschied in die Augen, der zwischen den organi- 
schen Säuren, Phosphor- und Arsensäure einerseits und ihren Natron- 
Salzen und zwischen den starken Mineralsäuren andererseits und ihren 
Natron-Salzen besteht. Während nämlich durch Substitution des H durch 
Na der innere Reibungskoeffizient der Fettsäuren, der Phosphor- und 
Arsensäure um einen verschieden grossen, ausserordentlich bedeutenden 
Betrag steigt, wird die innere Reibung der starken Mineralsäuren nur um 
einen geringen, aber recht konstanten Betrag vergrössert. Die Reibung 
steigt infolge von Substitution eines // durch Na: 

Zunahme des «a 
-0312 auf 1-2069 1757 
-1131 „ 1-3915 2784 
-1968 „. 5380 3412 


bei '/,-normaler H.CO,H von 
CH,.C0,H 
C,H,C0,H 


EE 


Isobuttersäure 
Milchsäure 
H,PO, 

H, As OÖ, 


2728 „ 1.6845 4117 
.2499 „ -4988 2489 
287] , «4877 2006 
2707 „ 1-5108 2401 


1 
1 
1 
Norm. Buttersäure ,„ 1-2805 .„ 1-6773 3970 
1 
1 
1 
1 


dagegen: 
bei '/,-normaler HCl „ 1.0671 .„ 1-0973 302 
HBr Fr 0320 „, -0639 319 

Pr HC1O, 0520 „ 1.0901 381 

je HNO, „. 1-0266 „ 1-0655 389 

e- HC1O, „ 1.0118 „ 1-0462 344 


Eine Erklärung für dies grundverschiedene Verhalten findet man, wenn 
nan die Arrhenius’sche Dissociationshypothese zu Hilfe nimmt. 

Arrhenius hat durch Rechnung nachgewiesen, dass die starken 
\ineralsäuren und die Salze sämtlicher Säuren, der starken sowohl als 
der schwachen, in wässriger Lösung fast vollständig dissociiert sind in 
Ihre nach Massgabe ihrer elektrostatischen Ladung innerhalb der Flüssig- 
keit freibeweglichen Jonen, die schwachen Säuren dagegen gar keine, 
oder so gut wie gar keine Dissociation erleiden. Gerade dieselben Säure- 
gruppen zeigen sich aber auch in Hinsicht der inneren Reibung so funda- 
mental verschieden voneinander. Es scheint also, dass die innere Reibung 
in direkter Abhängigkeit von dem Dissociationszustande des gelösten 
Körpers steht. Diese Übereinstimmung lässt sich nun vielleicht folgender- 
nassen erklären: 

48° 


a ee 
ie # 
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Denkt man sich in einer vollständig oder fast vollständig dissociier- 
ten Säure ein F/-Atom durch ein Na-Atom substituiert, so sind nach wie 
vor gleichviel freibewegliche Atome in der Lösung vorhanden, die inner» 
Reibung wird aber eine Ab- oder Zunahme erfahren, je nachdem ob der 
(Querschnitt eines Na-Atoms kleiner oder grösser als der eines H-Atoms 
ist. Es hat sich nun stets eine Zunahme erwiesen, mithin kann man an- 
nehmen, dass ein Na-Atom grösser als ein H-Atom ist. Die durch Substi- 
tution des // durch Na in den starken Mineralsäuren bewirkte Zunahme 
der inneren Reibung ist also wesentlich von einem konstanten Faktor ab- 
hängig, mithin steht zu erwarten, dass sie selbst einen annähernd kon- 
stanten Wert hat. In der That findet sich diese Folgerung auch bestätigt, 
wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist. 

Bei den schwachen Säuren dagegen liegen die Verhältnisse wesent- 
lich anders: sie sind gar nicht oder fast gar nicht dissociiert. Wird nun 
aber ein H-Atom durch ein Na-Atom substituiert, so spaltet sich das 
Salzmolekül in seine Jonen, so z.B. Essigsäure in CH,: COO und Na, in 
gleicher Weise die übrigen Fettsäuren. Mithin hat sich für die Raumein- 
heit die Zahl der Atomkomplexe verdoppelt und damit natürlich auch 
sehr bedeutend die innere Reibung vergrössert, jedoch, wie leicht ersicht- 
lich, um einen keineswegs konstanten Betrag. 

Zum Schluss sei es mir gestattet, die Resultate meiner Arbeit zu- 
sammenzufassen: 

1. Die relative innere Reibung der wässerigen "/,- bis !/,-Normallösungen 
von Säuren und Salzen findet ihren vollkommen exakten Ausdruck durch 
die Arrhenius’sche Exponentialformel. Bei Anwendung der Formel au! 


Lösungen von !/,- bis ! 


‚normal weichen die berechneten Werte gewöhn- 
lich etwas von den beobachteten ab, doch erreicht der Fehler selten 1°), 
2. Hat man die innere Reibung eines Körpers bei verschiedenen 


zwischen !/;- und !/,-normal liegenden Verdünnungen bestimmt, so lässt 
sich aus den beobachteten Reibungskoeffizienten mittels der Arrhenius- 
schen Formel eine Reibungskonstante berechnen, wobei die Versuchsfehler 
eliminiert werden, und jeder Wert mit dem ihm zukommenden Gewicht 
in Rechnung geht. 
3. a) Die innere Reibung wird vergrössert: 
bei den Säuren durch Substitution eines 7 durch CH,, OH 
und Na. 
bei den Salzen durch Substitution eines H durch CH. 
und N(,. 
b) Die innere Reibung wird verkleinert: 
bei den Salzen durch Substitution eines 4 durch OH. 
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4. Zwischen innerer Reibung und Leitfähigkeit hat sich keine ein- 
fache Beziehung, wohl aber eine allgemeine Übereinstimmunng ergeben: 

In der Reihe der Na-Salze der Fettsäuren entspricht, von dem ameisen- 
sauren Natrion angefangen, einer verlangsamten Zunahme der inneren 
Reibung eine verlangsamte Abnahme der Leitfähigkeit. 

Ordnet man die Na-Salze der Säuren nach der Grösse ihrer inneren 
Reibung einerseits und ihrer Leitfähigkeit andererseits in zwei Reihen, 
und zwar so, dass der grössten inneren Reibung die geringste Leifähig- 
keit gegenübersteht, so findet man, dass die Reihenfolge der Stoffe in 
beiden Serien im allgemeinen dieselbe ist und dass gleichen oder nahezu 
gleichen Werten der Leitfähigkeit auch nahezu gleiche Werte der inneren 
Reibung entsprechen. 

5. Zwischen den schwachen und starken Säuren hat sich bezüglich 
der inneren Reibung ein fundamentaler Unterschied herausgestellt: 

Während bei den schwachen Säuren durch Substitution eines H 
durch Na die innere Reibung um einen sehr bedeutenden, verschieden 
grossen Betrag steigt, wird die innere Reibung der starken Mineralsäuren 
nur um einen geringen, aber recht konstanten Betrag vergrössert. Diese 
Verschiedenheit lässt sich durch die Arrhenius’sche Dissociationshypo- 
these in befriedigender Weise erklären. 


Leipzig, zweites (physikalisch-)chemisches Laboratorium. 
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215. Über die Diehte des Chlors und die des Eisenchloriddampfes vo 
C. Friedel und J. M. Crafts (C. r. 107, 301. 1838). Nach der Methode voı 
Dumas wurde die Dichte des Chlors bis 440° bestimmt und normal zefundeı 
Fisenchlorid ist bei dieser Temperatur in Stickstoff etwas dissoeiiert und sieht 
d = 10.9 statt 11-25 für Fe?0l®. In einer Chloratmosphäre findet keine Disso- 
ciation statt, und man findet zwischen 320° und 440° Dichten zwischen 11-3 und 
12-5, die also der Formel Fe?Cl® gut entsprechen. W..0. 


216. Umwandlung von Hyoseyamin in Atropin durch Basen von W. Will 
und G. Bredig (B. B. 21, 2777. 1888). Nach einer Einleitung, welche in allge 
mein verständlicher Form die Grundlagen der neueren Affinitätslehre darstellt, 
wird die Erscheinung, dass das optisch stark aktive Hyoscyamin sich unter dem 
Eintlusse basicher Stoffe in das fast inaktive Atropin umwandelt, zur Affinitäts- 
messung an Basen benutzt. Es erweist sich, dass verschiedene Mengen Hyoscyamiı 
durch dieselbe Menge Natron in gleichen Zeiten proportionale Umwandlung er- 
fahren. Daraus folgt, dass es sich um eine katalytische Erscheinung handelt 
das Natron wird nicht gebunden. Als ferner gleiche Mengen Hyosceyamin dure! 
Natronmengen, die im Verhältnis 1:4 standen, katalysiert wurden, verhielten sich 
die Zeiten, in welchen eleiche Reaktionsstufen erreicht wurden, wie 4:1; die 
Wirkung ist proportional der wirksamen Menge der Basis. Das Gleiche wurd: 
bei Anwendung von Dimethylaminlösung gefunden. 


- 


Die Reaktion erweist sich als eine solche erster Ordnung, indem nur ein 
Stoff eine Anderung seiner wirksamen Menge erleidet. Demzufolge findet sich 


die entsprechende Gleichung log. nat. i BÜt befriedigt. Doch machen sic! 
- = 


Abweichungen gegen Ende der Reaktion geltend, als deren Ursache die Spaltung 
des Atropins in Tropin und Tropasäure erkannt wird. 

Die Wirkung von Kali, Natron und Tetramethylammoniumhydroxyd erfolg 
annähernd gleich schnell, etwas in der angegebenen Reihenfolge abnehmend. Viel 
langsamer wirkt Dimethylamin, noch weit langsamer Ammoniak. Die Reihenfolge ist 
dieselbe, wie die der anderweitig vom Referenten bestimmten Affinitätskoeffizienteı 
Genauere Messungen hierüber sollen folgen.) Solche werden von erheblichem 
Interesse sein, weil hier störende Einflüsse, welche der bisher einzig angewendeten 
Methode durch Verseifung von Estern anhaften, bei dieser katalytischen Reaktioı 
fortfallen. 

') Die Angabe auf S. 2794, dass nach Wilhelmy der Endzustand in endlicher Ze 
erreicht werde, ist unrichtig. Theoretisch ist dazu eine unendlich lange Zeit erforderlii 
obwohl ein Zustand, der vom endlichen nicht mehr unterschieden werden kann, nach rel 
tiv kurzer Zeit eintritt. (Vgl. Allg. Chemie II, 805.) 
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217. Über die Natur der Colloide und ihren Wassergehalt von J. M. van 
Bemmelen (Rec. Pays-Bas 7, 37. 1888). Es wird der Unterschied zwischen 
wahren Hydraten nach festen Verhältnissen und den Colloiden, welche Wasser in 
unbestimmtem Verhältnis enthalten, betont. Der colloidale Zustand ist ein beson- 
derer Zustand der Stoffe, welcher den meisten organisierten Körpern zukommt. 
Colloide können gelöst (wahrscheinlich nur gemengt) in Flüssigkeiten vorkommen, 
sowie in gallertartiger oder flockiger Gestalt. Die Lösungen opalisieren und sind 
meist unbeständig, d.h. sie koagulieren leicht. Dabei wird Wärme entwickelt. 
Die Coagulation erfolgt mit der Zeit, beim Erhitzen, durch indifferente Pulver, 
wie Kohle, sowie auf Zusatz gewisser gelöster Stoffe. Letztere Erscheinung soll 
auf Kapillarwirkung zurückzuführen sein (? der Ref.). Scheidet sich das Colloid 
in Flocken ab, so bleiben diese suspendiert, wenn nur sehr wenig des aktiven 
Stofies zugesetzt wurde; bei grösserem Zusatz senkt es sich, beim Auswaschen 
seht es wieder in Suspension, wenn es inzwischen keine bleibende Veränderung 
erfahren hatte. 

Die abgeschiedenen Colloide sind zum Teil ziemlich stabil, die meisten er- 
fahren kontinuierliche Veränderungen ihres Zustandes. Zu ersteren gehört Kiesel- 
säure, zu letzteren Zinnsäure. Die Änderung erfolgt meist unter Wärmeentwicklung. 

Der Wasserverlust bei der Verdampfung ist kontinuierlich; der Dampfdruck 
nimmt beständig ab, ebenso die Geschwindigkeit der Wasserabgabe unter konstanten 
Verhältnissen. Wirkliche Hydrate verhalten sich entgegengesetzt. 

In einer Reihe darauf folgender Artikel werden die Eigenschaften der Col- 
loide 10%, APO®, Sn O®?, Fe?0°, Cr? 0° beschrieben; die Einzelheiten lassen sich 
hier nicht wiedergeben. W. 0. 


218. Die Absorptionsverbindungen und das Absorptionsvermögen der 
Ackererde von J. M. van Bemmelen (Landw. Versuchsst. 35, 69. 1888). Colloide 
Stoffe haben die Eigenschaft, aus Lösungen die gelösten Stoffe zu absorbieren. 
Sie bilden mit Wasser Gallerten oder Hydrogels (Graham), welche bei äusserer 
Trockenheit grosse Mengen Wasser enthalten, das nicht gleichförmig gebunden ist, 
sondern um so fester, je weniger darin ist. Der Hydrogel der Kieselsäure nimmt 
aus Lösungen von Säuren und beständigen Salze Mengen auf, die seinem Wasser- 
gehalt entsprechen; die Konzentration in der Lösung und im Hydrogel ist also 
annähernd gleich. Aus Alkalisalzen schwacher Säuren wird nur die Basis erheb- 
lich aufgenommen, wie denn die Basen viel reichlicher absorbiert werden, wobei 
sich unter Umständen auch chemische Verbindungen bilden können. Die bloss 
absorbierten Anteile lassen sich auswaschen. 

Viel stärkere Absorptionen zeigen die Hydrogels von Zinnsäure, Metazinn- 
saure und dem roten Mangandioxyd. Dabei werden im Allgemeinen die Basen 
sehr bevorzugt, so dass neutrale Lösungen oft sauer werden. 

Wenn der Hydrogel eine bestimmte Substanz absorbiert hat, so tritt er sie 
teilweise an eine Lösung eines anderen Stoffes ab. Dies ist keine Substitutions- 
erscheinung, sondern die zweite Lösung verhält sich zum Hydrogel in Bezug auf 
den aufgenommenen Stoff wie reines Wasser. Bei konzentrierten Lösungen kann 
ein Verdrängen stattfinden. 

Die angeschlossenen theoretischen Betrachtungen führen zu keinem einfachen 
Ergebnis. Die Konzentration im Hydrogel und die im Wasser stehen nicht in 
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konstantem Verhältnis, sondern erstere nimmt langsamer zu, als letztere, etwa 
proportional der Quadratwurzel der letzteren. 

Die schliesslich auseinandergesetzte Anwendung dieser Sätze auf die Ab- 
sorptionserscheinungen im Ackerboden haben ein wesentlich landwirtschaftliches 
Interesse. W. 0, 


219. Über ein allgemeines Gesetz der Kontraktion wässeriger Sal. 
lösungen von A. Geritsch (Odessa 1888, 1258. Russisch). Ist d die Volumver- 
minderung, welche bei der Bildung von 100g der Lösung, welche pg Salz enthält. 
entsteht, so gilt die Gleichung 

d= C(IW — p)p, 
wo (€ eine Konstante ist. Für p= 50 wird d ein Maximum. Zur Berechnung von 
d muss indessen das Volum des flüssigen Salzes benutzt werden, welches aus 
zwei Beobachtungen sich ableiten lässt. Es werden 30 Beispiele berechnet, bei 
welchen die Konstante € um höchtens 4°/, schwankend sich erweist. Die gleich 
zeitig berechneten Dichten der „flüssigen“ Salze zeigen keine ersichtliche Beziehung 
zu denen im festen Zustande, sind aber fast ohne Ausnahme kleiner. 

Zum Schluss wird auf Grundlage der obigen Gleichung ein Ausdruck für die 
Beziehung zwischen Prozentgehalt und spezifischem Gewicht abgeleitet. W. 0. 


220. Susceptibilität und Verdetsche Konstante von Flüssigkeiten von 
H. E. J. G. du Bois (Wied. Ann. 35, 137. 1888). Die Susceptibilität x oder Fähig- 
keit, in einem magnetischen Felde para- oder diamagnetisch zu werden, ist für 
Flüssigkeiten von einzelnen Forschern als konstant, von anderen als veränderlich 
mit der Intensität des Feldes angenommen worden. Es wird durch Anwendung 
möglichst starker Felder gezeigt, dass die erste Annahme richtig ist: der erzeugte 
Magnetismus ist proportional der Feldstärke (bis zu 10000 C0-@-S). 

Ebenso erweist sich der Koeffizient &, welcher die magnetische Drehung der 
Polarisationsebene des Lichtes mit der Feldintensität in Beziehung setzt, oder die 
Verdetsche Konstante für Flüssigkeiten und Gase als thatsächlich konstant bis zu 
12500 C-@-S. Die nachstehende Tabelle enthält die erhaltenen Werte für 15°. 

x.10° o 10° 
Wasser — 0.837 
Alkohol — 0.694 
Äther — 0.642 
Schwefelkohlenstoff — 0-816 
Sauerstoff | ri j+9-17 
Luft j \ + 0.024 


221. Über einige Dampfdichten von A. Scott (Proc. Roy. Soc. of Edinl 
1887, 410). In einem V. Meyerschen Dampfdichteapparat aus Platin, der in 
einem Windofen mit Koke erhitzt wurde, wurden in einer Stickstoffatmosphäre 
folgende Dampfdichten, bezogen auf Wasserstoff = 2, gefunden. 


Dampfdichte Entsprechende 

beob. ber. Formel 
Natr;.ım 25.5 23 Na 
Kalium 37-7 39 K 
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Dampfdichte Entsprechende 

beob. ber. Formel 
Quecksilber 203 200 Hg 
Schwefel 67-3 64 Ss? 
Jod 179-3 169 J?+2J 
Cäsiumjodid 267 260 CsJ 
Cäsiumchlorid 179.2 168-/ GsCl 
Rubidiumjodid 221-6 212: RbJ 
Rubidiumchlorid 139-4 120-8 RbCl 
Kaliumjodid 184-1 164 KJ 
Silberchlorid 160-8 143. Agcl 
Bleichlorid 262-7 278 Pb 
Manganchlorid 132.3 126 Mn di? 
Eisenchlorid 136-1 162: FeCl® 
Chromchlorid 154-9 159 Or? 
Cadmiumbromid 242-2 272 CdBr? 
Cadmiumjodid 251-1 366 CAS +Cd+2J 
Quecksilbersulfid 161-8 155 2Hg + 8? 
Quecksilberchlorür 193- —| (Gemenge von Ho, 
Quecksilberchlorid 155.6 —| Cl und HgCl® 


Die Versuche mit Natrium, etwa 20 an der Zahl, gaben bis auf den ersten, 
in dem neuen Gefäss ausgeführten, alle dieselbe Zahl um 23, ebenso die mit Ka- 
lium 38; das Molekulargewicht scheint also unzweifelhaft festgestellt. Bisher haben 
sich noch die Molekeln aller Metalle in Gasform einatomig gezeigt. W.o0. 


222. Neue Versuche über die Tension des Sauerstoffs im Blute und in 
Oxyhämoglobinlösungen von G. Hüfner (Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 568. 
1558). Der Verfasser beschreibt einen sinnreich konstruierten Apparat zur Aus- 
führung von Druck- und Absorptionsmessungen, der ganz unter Wasser arbeiten, 
und daher grosse Gleichförmigkeit der Temperatur und entsprechende Genauig- 
keit erzielen lässt. Mittels desselben wurde festgestellt, dass bei 34° bis 35° ein 
Sauerstoffdruck von 6-2 bis 6-3cm, also ein Luftdruck von etwa 30 cm die Grenze 
bildet, oberhalb welcher Oxyhämoglobin sich nicht mehr dissociiert, und zwar gilt 
dies sowohl für Blut, wie für krystallisiertes Oxyhämoglobin. W. 0. 


223. Untersuchungen über die Dissoeiation der wasserhaltigen Salze und 
ähnlieber Verbindungen von Henry Lescoeur (Lille, Imp. L. Daniel, 1888, 
158 Seiten; französisch. Der Autor hat seine lange fortgesetzten Versuche, über 
die früher zum Teil berichtet worden ist, zusammengestellt und vermehrt. Nach 
einem historischen Rückblick und einer Kritik der von anderen Forschern be- 
nutzten Methoden schildert er seine Versuchsanordnungen, deren er drei verschie- 
dene anwendet. Das direkte Verfahren erfolgt in einem weiten Barometer mit 
Dampfmantel. Der zu untersuchende Stoff wird in einem offenen Gläschen in das 
Barometer eingeführt; ferner ragt in dasselbe eine enge Röhre mit Hahn, durch 
welche man aus dem oberen Raum Luftspuren und Wasserdampf nach Bedarf 
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mittels der Luftpumpe entfernen kann. Die zweite Methode beruht auf der B: 
stimmung des Taupunktes. Man lässt in einem grösseren Gefäss die Luft sie) 
mit der Feuchtigkeit aus dem Salze sättigen und kühlt dann einen in diesen 
Raume befindlichen blankpolierten, ein Thermometer und Äther enthaltenden Metall. 
cylinder durch Verdunstung des Äthers mittels eines Luftstromes ab, bis Betauuns 
eintritt. Der zu dieser Temperatur gehörige Dampfdruck des Wassers giebt den 
Dissoeiationsdruck des Hydrates bei der Versuchstemperatur an. Die dritte Mı 
thode ist die „chemische“, es wird ein sehr langsamer Luftstrom über das Hydra 
geleitet, während die Temperatur konstant gehalten wird, und das abgedunstei 
Wasser wird in einer Schwefelsäureröhre aufgefangen und gewogen. 

Es wurden folgende Stoffe untersucht. indem sie folgeweise entwässert wur- 
den; bleibt der Dampfdruck innerhalb eines bestimmten Gebietes konstant, 
liegt ein Hydrat vor. Jodsäure, HJO®, bildet kein anderes Hydrat, wenigsten: 
oberhalb 20°, und geht ziemlich leicht, mit einem rel. Dampfdruck von 0-66 i 
Anhydrid über. Borsäure bildet die Hydrate H°’BO° und HBO? bei 1 
letzteres hat einen äusserst kleinen Dampfdruck. Unter 15° scheint auch ein höhere: 
Hydrat zu existieren. Arsensäure gab ziemlich verwickelte Verhältnisse. Durc 
Krystallisation erhält man einen Stoff, der höchstens 15°/, Wasser abgiebt, als 
nicht HPAsO* sein kann, er entspricht annähernd der Formel H* As?0°, Doc 
können übersättigte Lösungen mit noch weniger Wasser erhalten werden. In der 
Kälte kann man #H°As’0° erhalten. Oxalsäure bildet das bekannte Hydra 
©? H*0°?.2H?0; bei niederer Temperatur sind Anzeichen eines wasserreicheren 
Hydratsvorhanden. Baryt existiert als 7? Ba O®, H’ Ba 0°. H?O und H? Ba 0*.811°0 
das Gleiche gilt für Strontian. 

Fernere wohldefinierte Hydrate sind: 

Chlorcaleium, CaC®2H?O und (aCl61HP?O 
Chlorstrontium, Sr C?.2H?O und Sr 02.6 H?O 
Chlorbaryum, Ba Cl?. H?O und BaC®,.2H?O 

Chlornickel, NiCl?.2H?O und NiCl?.6 H?O 

Chlorkobalt, Co C1?.2H?O und (oCl?.6H?O 
Bromnatrium, NaBr.2 1720 

Bromstrontium, Sr Br?.6 H?O 

Natriumcarbonat, Na?U0%,10 H?O und Na®CO*.H?O 
Calciumnitrat, Ca N?0%4 H?O, CaN?0%.3H?O und Ca N?O.2H?O 
Natriumsulfat, Na®S0*.10 H?O und Na®?S0*%.7 H°O 
Caleiumsulfat, (sS0*%.2H?0 und (a8 0*.'/,H?O 
Magnesiumsulfat, MgSO0*.7 H?O, MgS0*.6 H?O 
Zinksulfat, ZnS0*.7 H°0O, ZnS 0*. H?O 

Kupfersulfat, CuSO0*.,5 H?0O, CuS0*.31?0, CuS0*,. 170 
Kalialaun, K AlS?0°.12 H?O und KAlS?0*%.3 H?O 
Chromalaun, K(Ur S?0%.12H?O und KUrS?0°%,6H°O 
Ammoniakalaun, N H* AlS?O*.12H?O und 3H?°O 
Natriumphosphat, Na®H PO*.13H?O und 7, H?O 
Natriumarseniat, Na® H AsO*.13 H?O und 7'/,H?O 
Natriumacetat, Na®H AsO*.3H°O und 1'/, H?O 


Man darf nicht annehmen, dass die niederen Hydrate in den höheren ent- 
halten seien; es lassen sich in einzelnen Fällen verschiedene Dampfdrucke des- 
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selben Stoffes nachweisen, je nachdem er in den einen oder anderen der möglichen 
wasserärmeren Stoffe übergeht. Auf diese interessanten Einzelheiten einzugehen, 
verbietet sich leider, so dass auf das Original verwiesen werden muss. W. 0. 


224, Über die Verflüssigung der Kohlensäure in Gegenwart von Luft von 
Duhem (Journ. de Phys. [2] 7, Avril 1888). Caillet hat 1880 (C. r. 90, 210) 
gefunden, dass Kohlensäure bei Gegenwart von Luft durch Zusammendrücken erst 
Vertlüssigung erleidet, bei weiterer Druckzunahme aber wieder gasförmig wird. 
Der Verfasser sucht sich mit Hilfe der Theorie des thermodynamischen Potentials 
von dieser Erscheinung Rechenschaft zu geben, was auch in grossen Zügen gelingt; 
zu genaueren Rechnungen fehlen die Unterlagen. W. 0. 


225. Bolometrische Untersuchungen im infraroten Spektrum von W. Cl. 
Julius (Arch. neerland 22. 1888. Nach einer sehr eingehenden Beschreibung der 
Versuchsanordnungen und Apparate werden Kurven mitgeteilt, welche die Inten- 
sität in den durch ein Steinsalzprisma entworfenen Spektren verschiedener Flam- 
men darstellen. 

Die Bunsenflamme gab zwei Maxima, von denen das erste dem Wasser, das 
zweite der Kohlensäure in der Flamme zukommt, denn mit Wasserstoff, resp. 
Kohlenoxyd konnten die Maxima einzeln erhalten werden. Gleiches gilt auch für 
die leuchtende Gasflamme, nur machte sich daneben noch eine allgemeine Er- 
hebung durch die glühenden Kohlenteilchen geltend. 

Brennender Schwefelkohlenstoff gab das Maximum der Kohlensäure und des 
Schwefeldioxyds, welch letzteres an brennendem Schwefel untersucht wurde. Ausser- 
dem war noch ein Maximum vorhanden, dessen Auftreten der Bildung von Kohlen- 
oxysulfid, COS, zugeschrieben wird; auch gelang es, dieses Gas in der Flamme 
des Schwefelkohlenstoffs analytisch nachzuweisen. 

Für die Flamme des Wasserstofis, der in einer Chloratmosphäre brannte, 
wurde gleichfalls ein besonderes Maximum gefunden. 

Cyan gab das Kohlensäuremaximum und ein zweites, welches nahe dem des 
Wassers lag und dessen Ursache noch nicht genau ermittelt werden konnte. 

Phosphorwasserstofl liess nur die Wasserbande erkennen. 

In der allgemeinen Erörterung der beobachteten Verhältnisse hebt der Ver- 
fasser hervor, dass jedes gasförmige Verbrennungsprodukt ein eigenes Maximum 
habe, das von der Temperatur unabhängig ist, während bei festen Körpern sich 
das Maximum bei Temperatursteigerung nach den kurzen Wellen hin verschiebt. 
Jedes gasförmige Verbrennungsprodukt hat daher eine charakteristische Schwingungs- 
dauer. Der Verfasser hat sich überzeugt, dass die starken Strahlen der Wasser- 
stofflamme von flüssigem Wasser sehr stark absorbiert werden; die Schwingungen 
erhalten sich also im flüssigen Wasser in derselben Periode, wie schon Tyndall fand. 

Trägt man die charakteristischen Wellenlängen als Ordinaten und die Mole- 
kulargewichte als Abscissen ein, so geben dieselben eine sehr regelmässig ver- 
laufende Kurve von der Gestalt einer Exponentialkurve, indem mit wachsendem 
Molekulargewicht die charakteristischen Wellenlängen zunehmen. Dies unter- 
stützt die oben dargestellte mechanische Vorstellung von der Ursache der Strah- 
lung. W. 0. 
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226. Über die physikalischen Eigenschaften des Benzols von A. Horst. 
mann (B. B. 21, 2211. 1888). Baeyer ist durch seine Untersuchungen zu dem Er. 
gebnis gekommen, dass die freien Valenzen im Benzol nicht nach Art der Doppel- 
bindungen der Fettkörper sich bethätigen, und auch nicht als gesättigt anzusehe, 
sind; die Art der Bindung stehe in der Mitte. Damit bringt Horstmann in Zu- 
sammenhang, dass das Benzol sich optisch nach Brühl den Stoffen mit Doppel- 
bindungen, thermisch dagegen nach Thomsen mehr den gesättigten Verbindungen 
anschliesst. Horstmann zeigt nun auf Grundlage von Thomsens Messungen, dass 
im Durchschnitt die Verbrennungswärme sich beim Austritt von 2H aus den Koh 
lenwasserstoffen vermindert: 

um 540 K, wenn zwei Kohlenstoffatome durch einfache Bindung vereinigt 

werden, 

um 360 K, wenn eine einfache Bindung in eine doppelte übergeht, 

um 245 K, wenn eine doppelte Bindung in eine dreifache übergeht. 
Vergleicht man nun die Verbrennungswärme des Benzols mit der des Hexans, 
ist die Differenz für die vier Wasserstoffmolekeln 4 x 500 bis 4 > 529, je nach 
den benutzten Zahlen. Für die Bildung des Benzols aus Hexan unter Schliessung 
einer einfachen und dreier doppelten Bindungen mit Verlust von 4H? konnte aber 
der Unterschied nur 4 >< 405 betragen. Rechnet man lauter einfache Bindungen, 
so erhält man, wie Thomsen gezeigt hat, stimmende Zahlen. Da aber aus che- 
mischen Gründen solche nicht angenommen werden können, so muss im Benzol 
eine besondere. zwischen der einfachen und doppelten stehende Art der Bindung 
angenommen werden. W. 0 


227. Über die Konstanten des Benzols von B. Lachowiez (B. B. 21, 


2206. 1888). Es wurde an thiophenfreiem Benzol beobachtet 
Siedepunkt 80°39 
Schmelzpunkt 5°42 
spezifisches Gewicht bei 24°27 0-87270 (lufthaltig 0-87451) 
Molekularvolum bei 80°39 95-84 
Auch ist die Ausdehnung zwischen 0° und 80° von 5 zu 5 Graden mitgeteilt. 
W. 0. 


nr 


228. Zur Kenntnis der photochromatischen Eigenschaften des Chlorsilbers 
von G. Staats (B. B. 21, 2199. 1888). Eine mit Eisenchlorid behandelte Silber- 
platte giebt bekanntlich einwirkende Farben annähernd wieder. Der Versuch, die 
färbende Substanz durch Ammoniak zu isolieren, schlug fehl; dagegen konnte naclı 
Behandlung der gefärbten Platte mit Salpetersäure der färbende Stoff in Gestalt 
dünner Blättchen, die in der Auf- und Durchsicht ihre Farbe behielten, isoliert 
werden. Der Verfasser erachtet dies als einen Beweis, dass die Farben durch 
Interferenz als Farben dünner Blättchen erzeugt werden, doch müssten sie in 
diesem Falle bekanntlich in der Auf- und Durchsicht komplementär und nicht 
gleich erscheinen. Durch spektraie Analyse liesse sich leicht feststellen, ob Inter- 
ferenzfarben vorliegen, welche im Spektrum äquidistante Streifen zeigen. 0 


229. Über die Verbindungen des Chlors mit dem Jod von W. Storten- 
beker (Rec. Pays-Bas 7, 152. 1888). Von dieser namentlich mit Rücksicht au! 
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die Theorie der coexistierenden Zustände durchgeführten ausgedehnten Arbeit, 
welche sich denen von Bakhuis Rozeboom eng anschliesst, steht ein Auszug 
des Verfassers zu erwarten, weshalb einstweilen ein Hinweis genügen mag. 
duruuttE W. 0, 

230. Über die Verbrennung gewogener Mengen Wasserstoff und über das 
Atomgewieht des Sauerstoffs von E. H. Keiser (Amer. Chem. Journ. 10, No. 4. 
1885). Es wurde Wasserstoff, der von Palladium absorbiert war, mittels Kupfer- 
oxyd verbrannt. Durch Vorversuche war festgestellt worden, dass Palladium ausser 
Wasserstoff kein Gas aufnimmt; insbesondere wird Sauerstoff in Wasser überge- 
führt, Stickstoff bleibt unverändert. Somit konnte durch Auspumpen des Gefässes, 
in welchem das Wasserstoff- Palladium enthalten war, jede Spur eines fremden 
Gases, welches ein falsches Gewicht gegeben hätte, entfernt werden. Das zur 
Verbrennung dienende Kupferoxyd wurde hernach wieder durch Sauerstoff in seinen 
früheren Zustand gebracht, so dass auch der Fehler durch Okklusion von Wasser- 
stoff im Kupferschwamm ausgeschlossen war. Alle Gewichte sind auf den leeren 
Raum reduciert. 

Es wurden in zehn Versuchen nachstehende Zahlen erhalten: 


Wasserstoff Wasser Atomgewicht O 
0-.34145 306338 15-943 
0:.68394 >. 14000 15-955 
65529 - 88200 -952 
65295 586206 954 
66664 -98116 5.944 
66647 -98341 955 
)-57967 520493 
66254 - 94758 
87770 86776 
77215 93036 
55880 58.856263 15-9492 
Das Ergebnis ist 15-9492; es scheint also, da sich bei den vorliegenden Versuchen 
keine Fehlerquellen absehen lassen, das Atomgewicht des Sauersoffs thatsächlich 
kleiner als 16-000 zu sein. Angesichts dieser Thatsache bleibt nur übrig, das 
Atomgewicht des Sauerstoffs willkürlich gleich 16-000 zu setzen und dem Atom- 
gewicht des Wassertoffs den dem jeweiligen Stande der Wissenschaft entsprechenden 
Wert zu geben, wenn man sich nicht der Notwendigkeit aussetzen will, nach jeder 
neuen Bestimmung des Verhältnisse 0:H die ganze Anzahl der übrigen Atomge- 
wichte wieder umrechnen zu müssen. Darnach wäre also als zur Zeit wahrschein- 
lichster Wert H = 1:00317 anzunehmen. Ww. 0. 


231. Über die Dampfdichte des Chloraluminiums von C. Friedel und 
J. M. Crafts (C. r. 106, 1764. 1888). Der Schmelzpunkt des Chloraluminiums 
wurde auf 187°, sein Siedepunkt (im festen Zustande) bei wechselnden Drucken 
wie folgt festgestellt: 
Temperatur 167°8 170°4 171°9 175°7 18207 204°2 207°5 213°0 
Druck in em 25-2 31-1 31-7 43-1 75-5 179-3 201-6 227-8 


RENTE TEE Nur 
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Die Dampfdichte wurde nach der Methode von Dumas bestimmt; sie ergab sich 
wie folgt: 
Partialdruck des Dampfes 

Temperatur in Atmosphären Dichte 
218°0 0.59 8.87 
218°3 0-88 9.17 
21803 -99 9.69 
218°1 39 9.54 
218°1 :29 9.34 
218°1 40 :93 
26392 :98 -50 
263°7 -99 -51 
306°5 97 
306°5 0-95 
356°9 0.89 
356°9 0-97 
3573 0-96 
398°2 0.97 
390° 0.79 
400° 0-95 
415° 0-57 
429" 0-97 
429° 0.54 -Tı 
429° 0-87 :39 
433° 0.0 3-96 
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Die theoretische Dichte ist 9-24 für Al?Cl. Da die Zahlen zwischen 218° und 
433° nicht sehr davon abweichen, so schliessen die Verfasser, dass innerhalb dieses 
grossen Gebietes (und somit überhaupt) die Molekulargrösse des Chloraluminiums 
durch Al?C1° ausgedrückt werde, im Gegensatze zu der Meinung von Nilson und 
Pettersson (diese Ztschr. 1, 459. 1887). 

Hierzu ist zu bemerken, dass unzweifelhaft zwischen 200° und 400° Molekeln 
von der Form Al?CI® existieren, dass sie aber ebenso unzweifelhaft bei hohen 
Temperaturen in Molekeln AlCI® zeıfallen. Von theoretischer Bedeutung ist aber 
wesentlich die letztere Thatsache, da durch sie die Vorstellung, dass das Alumi- 
nium nur als Doppelmolekel = Al— Al= eines vierwertigen Elementes auftrete, 
beseitigt wird. W. 0, 
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232. Gemeinsame Wirkung des Erleuchtens und Anblasens auf die elek- 
trischen Schichten, welche die Leiter bedecken, von Bichat und Blondlot 
(C. r. 107, 29. 1888). Eine Platte und ein Gitter aus Messing werden parallel 
gestellt. durch das Gitter hindurch elektrisch beleuchtet und mit je einem Qua- 
dranten des Elektrometers verbunden, Die Platte wird positiv, 3 bis 4 V. Bläst 
man einen Luftstrom gegen dieselbe, so wird der Ausschlag sechs bis siebenmal 
grösser. Dabei ist das Gitter zur Erde abgeleitet. Verbindet man es mit dem 
negativen Pole eines abgeleiteten Elements von 2V, so ist jedenfalls die Platte 
mit einer positiven Ladung bedeckt. Beleuchtet man, so wird die Platte negativ, 
d. h. sie verliert positive Elektrizität. Bläst man gegen die Platte, so kehrt sich 
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jer Ausschlag um, sie wird stark positiv. Das Anblasen nimmt also jedenfalls 
sicht die an der Oberfläche gebundenen Elektrizität fort. Mit dem Galvanometer 
erhält man entsprechende Resultate; schliesst man eine Batterie von 60 V durch 
das System, so wird beim Anblasen der Strom sehr verstärkt. 

Die Erscheinungen werden mit denen beim ungleichzeitigen Eintauchen und 
Bewegen von Metallen in Elektrolyten verglichen. W. 0. 


233. Anwendung des Carnotschen Satzes auf endothermische Vorgänge 
von Pellat (C. r. 107, 34. 1888). Potier hat (Journ. de Phys. [2] 5, 56. 1856) 
‚ezeigt. dass mit Wärmeverbrauch verbundene oder endothermische Vorgänge nicht 
möglich sind, ausser bei und über Temperaturen, bei welchen der Vorgang um- 
kehrbar wird, also oberhalb der Dissociationstemperatur. Der Verfasser weist 
darauf hin, dass die von Potier eingeführte Gleichsetzung der Reaktionstempe- 
ratur mit der Temperatur der Wärmequelle nicht festgehalten zu werden braucht; 
erweitert man den Beweis durch Einführung der Temperatur der Wärmequelle, so 
werden endothermische Vorgänge, wie die Zerlegung der Kohlensäure in den Pflan- 
zen, verständlich durch die hohe Temperatur der Sonne, von welcher die ver- 
brauchte strahlende Energie ausgeht. Ist 7, die niedrigste Temperatur, bei wel- 
cher sich die endothermische Reaktion notwendig vollzieht, und 7 die Temperatur 
der Wärmequelle, so muss 7 > T, sein und wenn die Reaktionstemperatur unter 
l, liegt, so muss 7 um so grösser als 7, sein, je grösser der Wärmeverbrauch 
heim Vorgange ist. W. 0. 


234. Neue Methode zur Messung des Widerstandes gesehmolzener Salze 


von E. Bouty und L. Poineare (C. r. 107, 88. 1888). Die elektrometrische Me- 
thode zur Bestimmung galvanischer Widerstände wird in der Form für geschmol- 
zene Salze zugänglich gemacht, dass die das Salz enthaltende Kapillare nebst den 
‚uleitenden Gefässen in einem grossen Luftbade auf die erforderliche Temperatur 
erhitzt wird; die Messung der Potentialdifferenz an den Enden der Kapillaren wird 
durch dünne und biegsame Asbestfäden vermittelt, welche einerseits in das ge- 
‚chmolzene Salz tauchen, andererseits in ein Gefäss, das eine Lösung desselben 
Salzes in Wasser enthält, von wo aus grosse Elektroden von platiniertem Platin 
die Weiterleitung besorgen. Indem man grosse Widerstände und hohe elektromoto- 
tische Kräfte anwendet. macht man die unregelmässigen elektromotorischen Kräfte 
in den leitenden Fäden, die übrigens sehr gering sind, unschädlich. 

Als Beispiel wird eine Versuchsreihe an Salpeter gegeben. Die Beobach- 
tungen lassen sich in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur durch eine lineare 
Gleichung e = 0.7241 |1 + 0-005 (£ — 350)] ausdrücken, wo e die spezifische Leit- 
fähigkeit in Obms ist. Die Übereinstimmung zwischen Formel und Messung 
ist gut. W. 0. 

235. Fortsetzung der aktino-elektrischen Untersuchungen von A. Stole- 
tow (©. r. 107, 91. 1888). Es wird ein Apparat zur bequemen Beobachtung des 
Einflusses der Beleuchtung auf die Leitfähigkeit der Luft oder anderer Gase be- 
schrieben (vgl. diese Zeitschr. 2, 508). Mit demselben werden Ergebnisse erhalten, 
welche die von E. Wiedemann und S. Arrhenius bestätigen. wo. 
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236. Über die Erklärung eines Versuchs von Joule nach der kinetischen 


Gastheorie von L. Natanson (C. r. 107, 164. 1888). Hirn hatte (Me&m. Acaı, 
Belg. 46) gegen die Theorie eingewendet, dass sie nicht die Beobachtung erklären 
könne, nach welcher, wenn Gas aus einem Behälter in einen zweiten, leeren 
strömt, es sich im ersten abkühlt, im zweiten erwärmt. Der Verfasser entwickelt, 
wie die mit schnellerer Bewegung ausgestatteten Molekeln zuerst in den zweiten 
Behälter gelangen müssen und daher höhere Temperatur besitzen, als die Mittel. 
temperatur des Behälters ist; umgekehrt bleiben die kälteren Teilchen zurück 
Eine Rechnung ergiebt, dass die lebendige Kraft der übertretenden Teilchen die 
der zurückbleibenden bis zum Verhältnis 4: 3 übertreffen kann. 

In einer Bemerkung dazu (ib. 166) erklärt sich Hirn durch diese Antwort 
nicht befriedigt. Unter den möglichen Fällen der Geschwindigkeitsverteilung be- 
fände sich auch der, dass alle Geschwindigkeiten gleich seien, und dann könnte 
kein Temperaturunterschied eintreten. Es hänge also nach der kinetischen Theorie 
vom Zufalle ab, welches Resultat erfolge, während die Thermodynamik eine ganz 


bestimmte Lösung gebe. Auch dieser Einwand scheint dem Referenten nicht u.- 
widerleglich. Wo. 


237. Messung der Geschwindigkeit der Esterbildung mittelst der elek- 
trischen Leitfähigkeit von Negreano (C. r. 107, 173. 1888). Fortsetzung der 
früher (diese Zeitschr. 2, 557) erwähnten Untersuchungen. Ww. 0. 


238. Über die Messung der Brechungskoeffizienten zweiaxiger Krystalle 
dureh die Beobachtung des Grenzwinkels der totalen Reflexion auf zwei be- 
liebige Flächen von Ch. Soret (C. r. 107, 176. 1888). a) Auf jedem Querschnitt 
der Wellenfläche sind drei der vier grössten und kleinsten rad. vect. gleich den 
drei Hauptgeschwindigkeiten. b) Auf jedem Querschnitt ist die Grösse V, die nach 


der Formel y- "sin. J durch den Grenzwinkel ./ der totalen Reflexion in einem 


Mittel vom Brechungskoeffizienten - bestimmt wird, gleich dem in der Einfalls- 


ebene gelegenen rad. vect. der Fusspunktskurve des Durchschnittes der Wellen- 
fläche mit der betrachteten Ebene. c) Die Maxima und Minima jeder konvexen 
Durchschnittskurve der Wellenfläche fallen mit denen der Fusspunktskurve zusam- 
men. Auf Grundlage dieser drei Sätze, (die nur an den ausgezeichneten Punkten 
versagen) lassen sich die drei Hauptgeschwindigkeiten, resp. die reciproken Bre- 
chungskoeffizienten durch Messung des Grenzwinkels leicht bestimmen. 
In einer späteren Mitteilung (C. r. 107, 479. 1888) wird der Fall behandelt, 
dass die Ebene in der Nähe der vertieften Stellen der Wellenfläche durchgeht. 
W. 0. 


Berichtigungen: 


Seite 569, Zeile 13 von oben statt bedeutet s liess bedeutet 8, 
Seite 574, Zeile 14 von unten fehlt die Nummer der Gleichung (14). 
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Über den Zusammenhang zwischen den molekularen 
Kigenschaften unorganischer Verbindungen und ihrer 
Wirkung auf belebte Materie. 


Von 
J. Blake. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Indem ich eine Abhandlung, welche physiologlische Untersuchungen 
enthält, zur Aufnahme in diese Zeitschrift bearbeite, bringe ich meine 
Überzeugung zum Ausdruck, dass nach meinen Untersuchungen belebte 
Materie ein wichtiges Prüfungsmittel für 
die physikalisch-chemischen Eigenschaf- 


ten der Körper bilden kann, und dass 
diese Eigenschaften in einer wichtigen 
Beziehung zu einem Zweige der Wissen- 
schaft stehen, mit welchem man sie noch 
nicht in Zusammenhang zu bringen ver- 
sucht hat. Da ich im Laufe meiner Ab- 
handlung auf Versuchsmethoden zu spre- 
chen komme, mit denen wenige Leser die- 
ser Zeitschrift vertraut sind, so möchte 
ich durch eine Zeichnung die Versuchs- 
bedingungen veranschaulichen. 

Wässerige Lösungen von Salzen wur- 
den direkt in die Venen oder Arterien 

R ® . a Jugular-Vene mit der Röhre. 5 Rechter 

von lebenden Thieren eingespritzt, um SO erzventrikel. ce Linker Herzventrikel. 
den störenden Einfluss mancher unbe- 4 Aorta mit der Röhre in der Carotis. 
kannter Faktoren wie Absorption, Diffu- ee 
sion und sekundärer biologischer Wir- 
kungen zu vermeiden, welche die Resultate 
komplizieren, wenn die Substanzen in den Magen oder in das Zellgewebe 
eingeführt werden. Für die Injektion in die Venen wurde eine Röhre in 


die Jugularis bei «, dem Punkte, welcher zum Herzen gerichtet ist, ein- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 49 
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geführt. Die Lösung wird dann in die rechte Seite des Herzens geführt 
und zu dem Lungengewebe 21 hingetrieben. Die Lungenarterien teilen sich 
und endigen in einem Netzwerk von Kapillaren, durch welche das Blut die 
Lungengewebe und die linke Seite des Herzens (ec) erreicht. Diese Lungen- 
kapillaren sind das einzige Gewebe, auf welche die einwertigen Elemente 
eine deutliche Einwirkung ausüben. Beim Einspritzen in die Adern in 
physiologischen Dosen?) verursachen sie alle eine Kontraktion dieser Ge- 
fässe, und wenn die injizierte Quantität bedeutender ist, wird der Durch- 
gang des Blutes völlig gehemmt, und die Athmung hört in wenigen Se- 
kunden auf. Wenn die injizierte Menge nicht gross genug ist, um die 
Zirkulation völlig zu hemmen, zeigt sich die Wirkung dieser Salze auf 
die Kapillaren daran, dass die Luftkanäle mit einem schleimigen Sekret 
gefüllt werden, welcher die Oxydation des Blutes verhindert, so dass die 
Tiere in wenigen Minuten den Erstickungstod sterben. 

Die Wirkung der einwertigen Elemente auf die Lungenkapillaren 
ist so speziell, dass sie auch beim Einspritzen in die Arterien noch durch 
ihre Wirkung auf diese Gefässe tötlich sind. Nach der Injektion in die 
Arterien erreichen sie die Nervenzentren in einem konzentrierteren Zu- 
stande als der ist, in welchem sie zu den Lungen gelangen, demnach zir- 
kulieren sie durch diese Zentren und passieren die Körperkapillaren, ohne 
eine deutliche physiologische Wirkung auszuüben. 

Um aber zu der Zeichnung zurückzukommen, so tritt das Reagens 
nach dem Passieren der Lungen in die linken Herzventrikel ein, und wird 
dann durch die Aorta d getrieben und im ganzen Körper, einschliesslich 
des Herzgewebes selber, verbreitet. Zu dieser Zeit (etwa 10” nachdem 
das Salz in die Ader eingeführt ist) zeigen diejenigen Substanzen, welche 
direkt auf das Muskelgewebe einen Einfluss ausüben, ihre Wirkung. Die 
Salze aller zweiwertigen Elemente, welche durch die Lungenkapillaren 
hindurchgehen, ohne eine Kontraktion zu verursachen, setzen der Herz- 
thätigkeit etwa 10” bis 12” nach der Injektion in die Adern ein Ende. 
In kleineren Mengen eingespritzt ist die physiologische Wirkung der Salze 


ı), Es muss daran erinnert werden, dass wir beim Einspritzen diese Salz- 
lösungen in Kontakt mit Geweben bringen, welche der Sitz von Endosmose und 
Exosmose sind, und dass deren biologische Funktionen mit diesen Prozessen ver- 
knüpft sind. Es ist wesentlich, dass die Einspritzung so gewählt werden muss, 
dass sie nicht in bemerkenswertem Grade diese physikalischen Eigenschaften der 
Gewebe beeinflusst; andernfalls würde jedes Salz wie ein unmittelbares Gift wir- 
ken. Ich suche die angewandten Quantitäten immer so zu teilen, dass drei oder 
vier Injektionen in Zwischenräumen von fünf bis zehn Minuten gemacht werden; 
bis die Athmung aufhört, haben wir Zeit, die Wirkung der Substanzen auf die 
verschiedenen Organe zu beobachten. 
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in der Mg-Gruppe und der Ba-Gruppe ganz verschieden. Die ersteren 
wirken auf das brechenerregende Zentrum entweder direkt oder wahr- 
scheinlicher infolge von Reflexwirkung auf die splanchnischen Nerven, 
während die Salze in der Ba-Gruppe auf das Rückenmarksystem ein- 
wirken, indem sie Zuckungen der willkürlichen Muskeln noch mehrere 
Minuten nach dem Tode veranlassen. 

Selbst nach der Injektion in die Aorta können sie noch in genügend 
konzentriertem Zustande auf das Herz einwirken, um dessen Kontraktionen 
zu hemmen, ohne mittelst ihrer Wirkung auf die Nervenzentren die Ath- 
mung zu verhindern. In der Aorta wird die Salzlösung unmittelbar in 
Kontakt mit den wichtigsten Nervenzentren gebracht, den Zerebral-, 
Lungen-, Hemmungs- und vasomotorischen Zentren in der Medulla ob- 
longata. Hauptsächlich auf diese letzteren wirken die Salze mit drei- und 
vierwertigen Basen, aber da manche von ihnen die Zirkulation durch die 
Lungen hindern und andere direkt auf das Herz wirken, Rückwirkungen, 
welche von selbst einen deutlichen Einfluss auf die Funktionen der Ner- 
venzentren ausüben, so war es unmöglich, zu irgend welchen Schlüssen 
über ihren direkten Einfluss auf das Nervengewebe infolge ihrer Injektion 
in die Venen zu gelangen. Unter diesen Umständen fasste ich den Plan, 
dieselben in die Aorta durch die Axillaris oder die rechte Karotisarterie 
(d) einzuspritzen. Sie werden so unmittelbar mit dem Blute, nachdem es 
das Herz verlassen, gemischt und direkt zu den Nervenzentren uud überall 
zum ganzen Körper geführt, bevor sie die Lunge und das Herz erreichen. 
Ein anderer Vorteil der arteriellen Einspritzung ist der, dass das Salz so 
in Kontakt mit den Nervenzentren in einem viel konzentrierteren Zustande 
gebracht wird, wie wenn es in die Adern eingeführt und so beim Passieren 
der Lunge und des Herzens mit einer viel grösseren Menge Blut gemischt 
wird, bevor es die Medulla oblongata erreicht. 

Dies ist eine Skizze der anatomischen Anordnung des Apparats, 
dessen Beeinflussung ich zu untersuchen vorhatte. 

Die erste Thatsache, welche ich in Verbindung mit dem biologischen 
Einfluss dieser unorganischen Substanzen fand, war die, dass die erzeug- 
ten Einwirkungen durch den elektropositiven Bestandteil des Salzes be- 
stimmt wurden, hingegen nur wenig mit der Natur des damit verbunde- 
nen Säureradikals sich änderten. Direkt in das Blut eingeführt, übten die 
Sulfate, Nitrate, Chloride, Acetate, Arseniate, Phosphate einer selben Base 
sämtlich die gleiche biologische Einwirkung aus. Diese Thatsache ver- 
öffentlichte ich in einer der Pariser Akademie der Wissenschaften im, 
Jahre 1839 (C. r. 1839) vorgelegten Abhandlung. Im Jahre 1841 legte 


ich der Royal Society eine Abhandlung vor, in der ich nachwies, dass die 
49* 
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biologische Wirkungen dieser unorganischen Verbindungen durch ihre iso- 
morphen Beziehungen bestimmt waren, indem alle Stoffe derselben iso- 
morphen Gruppe analoge Wirkungen ausüben. Zu der Zeit hatte ich nur 
die Wirkung der Verbindungen einiger weniger Elemente untersucht; in 
der Folgezeit dehnte ich meine Untersuchungen auf mehr als vierzig Ele- 
mente aus und fand mit nur zwei Ausnahmen obige Regel bestätigt, Aus- 
nahmen, auf die ich im folgenden Teil meiner Arbeit zurückkomme. Die 
Regel findet nicht nur auf die Verbindungen der mehr elektropositiven 
Elemente Anwendung, sondern auch auf die Metalloide und Halogene. 

Im Jahre 1873 zeigte ich in einer Mitteilung an die Kalifornische 
Akademie der Wissenschaften, dass das Atomgewicht eines Elements ein 
wichtiger Faktor bei diesen biologischen Wirkungen ist und dass es den 
allgemeinen Charakter derselben beeinflusst, welcher, wie erwähnt, von 
den isomorphen Beziehungen der Substanzen abhängig ist; es ergab sich, 
dass bei Körpern derselben isomorphen Gruppe die Intensität der Wir- 
kung dem Atomgewicht proportional war, oder dass, mit anderen Worten, 
je höher das Atomgewicht des Elements ist, um so weniger vorhanden 
sein muss, um die der betreffenden isomorphen Gruppe, zu welcher das- 
selbe gehört, eigentümlichen biologischen Wirkungen zu geben. Diese Re- 
gel findet jedoch nur für die elektropositiven Elemente Anwendung. Bei 
den Metalloiden und Halogenen ist zwar ihre biologische Wirkung durch 
ihre isomorphen Beziehungen bestimmt, doch zeigt sich kein Zusammen- 
hang zwischen dem Atomgewicht und der Intensität der Wirkung. 

Eine andere Thatsache, welche ich beobachtete, ist der Zusammen- 
hang zwischen der molekularen Konstitution der unorgarnischen Substanzen 
und ihrer Wirkung auf lebende Materie, indem die Wertigkeit eines Ele- 
ments für die biologische Wirkung ein bestimmender Faktor ist. Es ist 
nicht der allgemeine Charakter oder die Intensität der biologischen Wir- 
kung, sondern so zu sagen die Ausdehnung derselben, wofür die Wertig- 
keit des Elements von Einfluss ist. Mit der Zahl der Valenzen steigt die 
Zahl der Organe, auf welche die anorganischen Verbindungen einwirken. 
Die einwertigen Elemente zeichnen sich durch ihre Wirkung auf die 
Lungenkapillaren aus. Selbst in die Arterien eingespritzt üben sie keine 
deutliche Wirkung auf die Nervenzentren aus und sind tödlich stets wegen 
der Veränderungen, welche sie in den Lungen hervorbringen. Die zwei- 
wertigen Elemente, sowohl die der Mg- wie der Ba-Gruppe wirken, in 
die Adern eingespritzt, in der Weise, dass sie die Erregbarkeit des Herz- 
muskels zerstören. Sie wirken auch auf gewisse peripherische Nerven, die 
Mg-Gruppe auf die Eingeweidenerven und die Ba-Gruppe auf die willkür- 
lichen Muskeln. Selbst in die Arterien eingespritzt geben sie keine deutlich 
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ausgeprägten Wirkungen auf die wichtigsten Nervenzentren und können 
sich selbst dann noch durch ihre direkte Beeinflussung der Herzthätig- 
keit auszeichnen, obwohl sie dies Organ in viel mehr verdünntem Zustande 
erreichen als während sie durch die Nervenzentren zirkulieren. Die bio- 
logische Wirkung der drei- und vierwertigen Elemente ist noch viel aus- 
sedehnter, indem sie in der That die Funktionen aller wichtigeren Nerven- 
zentren verändern. In die Adern eingespritzt, wirken manche von ihnen 
auf die Lungenkapillaren wie die einwertigen Elemente, andere verändern 
die Herzthätigkeit durch die Herzganglien und einzelne von ihnen affı- 
zieren die Nerven der willkürlichen Muskeln in derselben Weise wie die 
Salze der Ba-Gruppe; in die Arterien eingespritzt zeichnen sie sich sämt- 
lich durch ihre Wirkung auf das Athmungs-, Hemmungs- und nasomoto- 
rische Zentrum aus. Der Zusammenhang zwischen der Wertigkeit dieser 
unorganischen Verbindungen und ihren biologischen Wirkungen wurde in 
einer kürzlich der Pariser Akademie der Wissenschaften (vergl. Compt. 
rend. 105, 1250) vorgelegten Arbeit publiziert, wozu ich weitere Einzel- 
heiten nachtragen wollte. 

Solcher Art sind die Schlussfolgerungen, zu denen ich bezüglich des 
/usammenhangs zwischen der biologischen Wirkung einer Substanz und 
ihrer molekularen Beschaffenheit gelangt bin. Sie sind das Resultat einer 
langen, viele Jahre hindurch fortgesetzten Versuchsreihe und sind in che- 
nischen wie in physiologischen Zeitschriften veröffentlicht, aber zu che- 
misch für die Physiologen und zu physiologisch für die Chemiker haben 
sie keine Beachtung gefunden. 

Ich will jetzt einige Bemerkungen über die verschiedenen Phasen 
hinzufügen, in denen sich der Zusammenhang zwischen biologischer Wir- 
kung und molekularer Konstitution zum Ausdruck bringt. Es ist durch- 
aus einleuchtend, dass die betrachteten Phänomene nicht mit den gewöhn- 
lichen chemischen Reaktionen in Beziehung stehen; die Thatsache, dass wir 
in einer isomorphen Gruppe von Salzen eine Reihe von Reagentien haben, 
von denen jede zu analogen biologischen Wirkungen Veranlassung giebt, 
und dass je höher das Atomgewicht eines Elements in diesen Reihen ist, 
um so geringer die Menge wird, welche zur Erzeugung einer gleich star- 
ken Wirkung notwendig erscheint, unterscheidet deutlich die Wirkungen 
unorganischer Verbindungen von den bei einer gewöhnlichen chemischen 
Umsetzung auftretenden. In einem 1885 veröffentlichten Artikel (Journ. 
of Physiol. 5) sprach ich aus, dass diese Reaktionen als katalytische be- 
trachtet werden müssen und in einer jüngst in dieser Zeitschrift erschie- 
nenen Abhandlung sprach Ostwald aus, dass die in belebter Materie sich 
abspielenden Reaktionen allgemein als solche aufgefasst werden können. 
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Ich bin nicht sicher, ob sich eine Beziehung zwischen diesen katalytischen 
Phänomenen und den isomorphen Beziehungen der Elemente hat aufstel- 
len lassen; aber wir haben sicherlich Anzeichen, dass Atomgewicht und 
Wertigkeit Faktoren bei katalytischen Reaktionen sind. Bezüglich des 
Einflusses des Isomorphismus scheint es, als ob dieser der wichtigste be- 
stimmende Faktor bei diesen biologischen Reaktionen ist. Unter allen 
hierauf untersuchten Substanzen haben sich zwei Ausnahmen von dieser 
Regel in den Salzen des Kaliums und Ammoniums gefunden.!) Der Ein- 
fluss der isomorphen Beziehungen eines Elements zeigt sich als der für 
die Wirkung auf belebte Materie bestimmende gerade bei den Elemen- 
ten in besonders hervorragender Weise, welche die Übergangsglieder 
zwischen zwei isomorphen Gruppen bilden. Sie erzeugen biologische Wir- 
kungen, welche den von den Elementen der beiden ihnen nahe stehenden 
Gruppen hervorgerufenen ganz analog sind. Die angeführten Salze z. B. 
welche mit den einwertigen Metallen und ebenso mit der Ba-Gruppe in 
isomorphen Beziehungen stehen, zeichnen sich durch ihre Wirkung auf 
die Lungenkapillaren aus, wie es die Salze der Na-Gruppe thun, wäh- 
rend sie gleichzeitig die am meisten charakteristische Reaktion der Salze 
der Ba-Gruppe hervorbringen, indem sie nämlich die Kontraktion der will- 
kürlichen Muskeln noch mehrere Minuten nach dem Tode aufhalten. Wenn 
dasselbe Element Verbindungen eingeht, die zu zwei isomorphen Gruppen 
gehören, so ist die Wirkung der Salze, die zu den verschiedenen Gruppen 
gehören, keineswegs die gleiche. Der Unterschied zwischen der biologi- 
schen Wirkung der Ferro- und Ferrisalze ist sehr deutlich. Die Ferro- 
salze passieren die Lungenkapillaren ohne sie zu affızieren, die Ferrisalze 
verursachen ihre Kontraktion. Die. ersteren zerstören die Herzthätigkeit, 
die Ferisalze vermehren sie. Auf die Nervenzentren ist die Wirkung der 
Ferrisalze sehr bestimmt, während die Ferrosalze sie kaum affızieren; 
die Ferrosalze verzögern oder verhindern die Koagulation des Blutes, 
während die Ferrisalze sie begünstigen und dieselbe Menge eines Ferri- 
salzes ist dreissigmal giftiger als die eines Ferrosalzes. 


Was den Einfluss der elektronegativen Bestandteile eines Salzes auf 


seine biologische Wirkung betrifft, so bilden sie ein Korrelat zu der Regel, 
dass isomorphe Substanzen zu ähnlichen biologischen Wirkungen Veran- 
lassung geben; übrigens verursachen die meisten Verbindungen des elek- 


!) In einer der Pariser Akademie der Wissenschaften (Compt. rend. 104, 
1544) vorgelegten Arbeit habe ich auf einen möglichen Zusammenhang zwischen 
den Spektraleigenschaften dieser Substanzen zu ihrer anomalen biologischen Wir- 
kung hingewiesen. 
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tronegativen Elements keine deutlichen biologischen Wirkungen. Phos- 
phor- und Arsensäure können in die Blutgefässe in viel grösseren Mengen 
eingespritzt werden, als eines der Metallsalze, ohne eine direkte Wirkung 
auf die wichtigeren Nervenzentren hervorzurufen. ’) 

Der Einfluss der Wertigkeit auf die biologische Wirkung dieser un- 
organischen Verbindungen ist, ähnlich wie beim Molekulargewicht, nur 
sekundär; er scheint nur die Zahl der Richtungen, in denen er sich 
äussert, zu bestimmen. Elemente derselben Wertigkeit finden sich in ver- 
schiedenen isomorphen Gruppen und können gemäss ihrer isomorphen 
Beziehungen sich durch sehr verschiedene biologische Wirkungen unter- 
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ri scheiden; aber kein einwertiges Element wirkt auf so viele Nervenorgane 
Wir- wie ein zweiwertiges, und die Wirkung jedes zweiwertigen Elements ist 
dem mehr beschränkt als die der drei- und vierwertigen Elemente. 
R. Nur bei den elektropositiven Elementen hat sich der Einfluss der 
ni Wertigkeit und des Atomgewichts für die Ausdehnung und Intensität der 
un biologischen Wirkung einer Substanz bestimmend gezeigt. Die einwertigen 
rüh- Halogene wirken auf mehr Nervengewebe als die Verbindungen der 
une Schwefelgruppe, und nach der Injektion von Phosphor- und Arsensäure 
vill- in das Blut, selbst in reichlicheren Quantitäten, wird keine bestimmte 
a Wirkung auf eines der Nervenzentren erzeugt. Derselbe Gegensatz zeigt 
pen sich bei dem Einfluss des Atomgewichts auf die biologische Wirkung bei 
pen den elektropositiven und elektronegativen Elementen. Die Chlor- und 
gi Chlorwasserstoffsäure sind giftiger als die Jod- und Jodwasserstoffsäure, 
nen die Schwefelsäure ist giftiger als die Selensäure, und die Arsensäure ist 
in giftiger als die Phosphorsäure. ?) 
eit, Solcher Art sind die Thatsachen, welche ich inbetreff des Zusammen- 
Zu hanges zwischen der Wirkung unorganischer Verbindungen auf belebte 
a Materie und einigen ihrer wichtigsten molekularen Eigenschaften gefun- 
u den habe. Nach den Versuchen anderer Beobachter scheint es, als ob bei 
ni den Kohlenwasserstoffen ein ähnlicher Zusammenhang zwischen der mo- 

lekularen Beschaffenheit und den biologischen Wirkungen sich findet. 
anf Dujardin- Beaumetz hat nachgewiesen, dass bei homologen Reihen 
ui von Alkoholen die giftigen Eigenschaften mit dem Molekulargewicht zu- 
nn N und Schmiedeberg findet, dass die biologische Wirkung von 
ek- 

!) Rep. of. Brit. Ass. 1844, 1846 bis 47. Die Thatsache, dass die pyrophos- 

phorsauren Alkalien viel giftiger sind als die phosphorsauren, ist wahrscheinlich 
04, durch die Dissociation des Salzes in verdünnter Lösung veranlasst, indem die 
kon unverbundenen alkalischen Basen viel kräftiger wirken als die Salze. 
fir- 2) Beim Gebrauch des Wortes „giftig“ verstehe ich seine Bedeutung nach 


den Wirkungen, welche direkt der Einführung der Substanz in das Blut folgen. 
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Estern nicht durch den elektronegativen Bestandteil beeinflusst wird. Die 
kürzlich von Krüss!) veröffentlichte Untersuchung über den Einfluss 
chemischer Zusammensetzung auf die Absorptionsspektra sind in dieser 
Beziehung ganz besonders interessant, indem sie die anomale Wirkung 
der Amido- und Nitromoleküle zeigen, welche oft deutlich die biologische 
Wirkung der Kohlenwasserstoffderivate verändern. Ich bin der Meinung, 
dass die betrachteten Thatsachen durch spektroskopische Untersuchungen 
wahrscheinlich ihre Erklärung finden werden. In anbetracht, dass wir 
bei belebter Materie eine Substanz im Zustande beständiger Umsetzung 
haben und dass beim Nervengewebe das Resultat dieser Umsetzung die 
Hervorbringung und Veränderung von Schwingungen ist, welche von den 
Nerven auf die verschiedenen Organe übertragen werden, so möchte man 
a priori vermuten, dass mittelst der Molekularschwingungen unserer Rea- 
gentien die im Nervengewebe sich abspielenden Reaktionen entweder direkt 
oder indirekt verändert werden. Indem diese Betrachtungen einen neuen 
Gesichtspunkt für die Untersuchung physiologischer Phänomene darbieten, 
halte ich den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution und bio- 
logischer Wirkung für so deutlich ausgesprochen, dass belebte Materie 
ein wertvolles Reagens für die Untersuchung der molekularen Konstitu- 
tion der Körper bildet. 


!) Diese Zeitschrift 2, 312. 


Paris. 
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Über die Dissoeiationstheorie der Elektrolyte. 


Von 
J. H. van’t Hoff und L. Th. Reicher. 


Vor kurzem?!) wurde der eine von uns zur Erweiterung des bekannten 
Avogadroschen Satzes geführt, wodurch derselbe nunmehr auch auf 
Lösungen anwendbar wird, falls nur hier der osmotische Druck die Rolle 
des Spannkraftsdruckes bei Gasen übernimmt, mit anderen Worten, der 
osmotische Druck sämtlicher verdünnter Lösungen und der Spannkrafts- 
druck sämtlicher verdünnter Gase haben bei gleicher Molekularkonzen- 
tration und Temperatur denselben Wert. Schon damals musste jedoch 
auf die Thatsache hingewiesen werden, dass die wässerigen Lösungen der 
meisten Salze, Säuren und Basen sich anders zu verhalten scheinen, in- 
dem deren osmotischer Druck den nach obigem zu erwartenden Wert oft 
bedeutend übersteigt. 

Gleich darauf?) wurde aber dies befremdende Verhalten durch Arr- 
henius zu erklären versucht und zwar dahin, dass bei den betreffenden 
Körpern das anormale Verhalten in wässeriger Lösung von teilweiser 
Spaltung in die Molekülteile, welche bei der Elektrolyse faktisch aus- 
treten, den Jonen also, herrührt. 

Was bis dahin in dieser Richtung bekannt geworden, ist dieser Mei- 
nung durchweg günstig: die aus Arrhenius’ Auffassung hervorgehende 
Beziehung zwischen Leitfähigkeit einerseits, Gefrierpunktserniedrigung®) 
und de Vries’ isotonischen Koeffizienten*) andererseits trifft zu und die 
Allgemeingültigkeit des erweiterten Avogadroschen Satzes ist damit in 
hohem Grade wahrscheinlich geworden. Dennoch war es uns Bedürfnis, 
die Sicherheit der so gebotenen Stütze auch in anderer Richtung zu er- 
proben und dazu schien uns die neulich von Ostwald°) und kurz nach- 
her von Planck ®) aus Arrhenius’ Theorie gezogenen und vom ersteren 
Autor auch schon in mehreren Fällen geprüfte Schlussfolgerung beson- 
ders geeignet. Dies sogenannte Verdünnungsgesetz sagt bekanntlich aus, 


') Diese Zeitschr. 1, 481. 1887. 2) Diese Zeitschrift 1, 631. 1887. 


‘, Diese Zeitschr. 2, 491. 1888. *) Diese Zeitschr. 2, 415. 1888. 5) Diese 
Zeitschr. 2, 36, 270. 1888. °, Wied. Ann. 34, 147. 1888, 
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dass die Zunahme der molekularen elektrischen Leitfähigkeit, bei Ver- 
dünnung der Lösung mehrerer Körper wie z.B. Essigsäure beobachtet, ganz 
im Sinne der Arrheniusschen Auffassung, in zunehmender Spaltung in 
Jonen ihren Grund hat und zwar, dass zwischen diesen und den unge- 
teilten Molekülen ein gänzlich dem gewöhnlichen Dissociationsgesetz ge- 
horchendes Gleichgewicht besteht. Handelt es sich also, wie bei der ein- 
basischen Essigsäure, um eine Spaltung in zwei Jonen, dann soll das 
Gleichgewicht: C, H, 0,2C,H, 0,4 H 


folgender Bedingung unterworfen sein: 


2/2 2 

m?lı m r 
Bub. — — Konst., 
(1 — m)jfr v(1— m) 


worin m angiebt, welcher Bruchteil der Essigsäure in Jonen gespalten ist. 
Dieser Bruchteil lässt sich aber auf Grund der Arrheniusschen Theorie 
erhalten als Quotient der beobachteten molekularen Leitfähigkeit und 
derjenigen, welche bei unendlicher Verdünnung zu erwarten ist. 

Die vorliegenden Versuche wurden wesentlich ausgeführt, um durch 
eigene Anschauung eine Überzeugung über die Folgerichtigkeit der elek- 
trolytischen Theorie zu gewinnen und ich teile dieselben nur mit, weil 
Herr Ostwald seine diesbezüglichen Veröffentlichungen bis auf Einlauf 
meiner ihm zufällig bekannt gewordenen Untersuchung gütigst ver- 
schoben hat. 

Die Bestimmungen wurden nach Kohlrauschs Telephonmethode 
unter Anwendung der Arrheniusschen Widerstandsgefässe ausgeführt. 
Das angewandte Wasser, worauf es bei Verdünnungen, die bis !/o000” 
normal gehen, sehr ankommt, wurde aus der hiesigen Leitung durch 
Destillation über Phosphorsäure gewonnen, um hierdurch das bei Beob- 
achtungen mit Säuren so schädlich wirkende Ammoniak zu beseitigen: 
das Wasser kam erst zur Anwendung, als die Leitfähigkeit auf das unter 
diesen Umständen erreichbare Minimum von 0-0000000001 Ohm ge- 
sunken war und wurde sofort, ohne vorhergehendes Aufbewahren, benutzt. 
Auf eine etwaige Korrektion wegen der Leitfähigkeit des benutzten Lö- 
sungswassers wurde verzichtet, da schwierig zu entscheiden ist, wie die- 
selbe anzubringen sei und man begnügte sich mit der Untersuchung sol- 
cher Lösungen, bei denen die Leitfähigkeit genügend gross war, dass 
diejenige des destillierten Wassers vernachlässigt werden konnte. Die in 
Anwendung gebrachten Stoffe wurden, nach dem gewöhnlichen Reinigungs- 
verfahren, entweder mit dem Platinkühler destilliert oder im Platingefäss 
umkrystallisiert, um etwaige Glasbestandteile zu vermeiden; sehr ver- 
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dünnte Lösungen wurden aus anderen von bekanntem Gehalt dargestellt, 
das eine Mal durch Einbringen einer gemessenen Menge ins Widerstands- 
gefäss und Zufügen eines nachher zu wägenden Wasserquantums, das 
andere Mal durch wiederholtes Halbieren der Konzentration mit Hülfe 
von zwei Pipetten gleichen Inhalts. 

Die Resultate sind derart mitgeteilt, das zunächst das Volum (v) in 
Litern angegeben ist, worin sich ein Grammmolekül der betreffenden 
Substanz vorfindet. Dann folgt die molekulare Leitfähigkeit («), das ist 
also die in Quecksilber von 0° ausgedrückte, direkt bestimmte Leitfähig- 
keit, multipliziert mit 10°v. In der dritten Kolumne findet sich der hier- 
aus hervorgehende Wert des gespaltenen Bruchteils (m), welcher durch 
Teilung von « in die molekulare Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung 
(“„) erhalten wird; letztere bestimmt sich aus derjenigen der Natrium- 
salze, welche in wässerig verdünnter Lösung schon nahezu vollkommen 
gespalten sind, und deren molekulare Leitfähigkeit von derjenigen der 
entsprechenden Wasserstoffverbindungen um ein Bekanntes differiert. In 
der letzten Kolumne schliesslich findet sich der auf Grund der zu prüfen- 


den Beziehung: m® 


v(1l—m) 


gefundene m-Wert unter Angabe der dabei benutzten Konstante K, welche 
aus dem Versuchsmittel bestimmt wurde. Schliesslich sei noch bemerkt, 
dass die beiden angegebenen, resp. beobachteten und berechneten m-Werte 
mit 100 multipliziert sind und also den gespaltenen Anteil in Prozenten 
zum Ausdruck bringen: 


Essigsäure bei 14°1. un=316. Log. K=5-25 — 10. 


v 7 100 m (beob.) 100 m (ber.) 
0.994 1.27 0.402 0.42 
2.02 1-94 0.614 0-6 

5-26 1-66 1-67 

5-63 1-78 1-78 
46-6 14-7 15-0 

64-8 20.5 20.2 

9-1 30-1 30-5 
129 40-8 40-1 


Essigsäure bei 1991. «„u=335. Log. K = 5-337 — 10. 
9.269 4-69 1-4 1-49 
r 6-69 1.99 

9.38 2-8 
13-2 3.93 
13-6 5-52 


J. H. van’t Hoff und L. Th. Reicher 


v u 

9.269,25 25-1 
35-1 
49.6 
67: 
91-6 
122 


7:75 
10-7 
14-8 
20-1 
27-3 
36-3 


Buttersäure bei 14°1. 

9.06 3-6 1-19 

86-4 11- 3-74 
858 33- 11 
1740 15-4 
420 23-2 


Buttersäure bei 191. 
5-6 0.99 
1-43 
2.04 
2.88 
4-04 
5-66 
7:88 
10-9 
15-1 
20-5 

27-5 

36-8 


n 2° 
. 


Ww- 
121 


Benzoösäure bei 19°1. 
43-89 18 
»5- 


5-85 

8.19 
11-4 
15-7 
21-5 
28-9 
38-1 
48.8 


“ [27 


Dunn ww 
a - e 


a 117 
u 4 150 


Shikimisäure') bei 14°1. u. = 308. 
10-235 8:06 P 
a 11-4 3-76 
15-9 25 
j 22-3 36 
„24 32-2 


66 


!) Diese Säure wurde vom Entdecker selbst, 
untersucht. 


100 m (beob.) 


100 m (ber.) 
7.71 
10-7 
14-8 
20-3 
27-4 
36:2 


Log. K== 5.214 — 10. 


1-21 
3:69 


Log. K= 5.274 — 10. 


1-03 
1.44 
2.03 
2-86 
4-02 
5.64 
7.88 
11 
15-1 
20-7 
28 
36-9 


Log. K =5-921 — 10. 


5-87 

8.2 
11-4 
15-7 
21-4 
29 
38-1 
49 


Log. K = 5.848 — 10. 


2-65 
3-73 
5-23 
7.31 
10-2 


Prof. Eykman aus Tokio, 


Über die Dissociationstheorie der Elektrolyte. 


v u 100 m (beob.) 100 m (ber.) 


10.235.2° 42.6 14-1 
FR: 5 57-9 19-1 
u | 78-4 25-9 
‚2° 105 34-6 

„ .474 133 
ou 166 54-6 


Ameisensäure bei 141. “un=330. Log. K = 6-2% — 10. 
9.77 14-5 4.33 4-3 
11-4 15-3 4.64 
112 45-4 3- 13-8 
217 61-7 . 18-8 
412 81-1 . 24-8 
817 108 32- 32.9 
2050 154 . 46-5 
4110 193 . 58-2 
8160 231 69-8 


Monochloressigsäure bei 14°%1. un,=3ll. Log. K=17-2 — 10. 
20 51-6 16-6 16-3 
205 132 42.3 43 
408 170 54-7 54-3 
2060 251 80-6 80-1 
4080 274 88-1 88 
10100 295 94-8 94-4 
20700 300 96-3 97.1 


Es sei bemerkt, dass bei der Ameisensäure und Monochloressigsäure 
die Anwendung platinierter Elektroden in verdünnter Lösung eine all- 
mähliche Änderung des Leitvermögens, einerseits eine Verminderung, an- 
dererseits eine Vermehrung, veranlasste. Es wurden deshalb in diesen 
Fällen unplatinierte Elektroden verwendet, wodurch zwar bei kleinerem 
Widerstand die Messungen unsicher werden; in diesen Fällen sind aber 
eben die mit platinierten Elektroden schnell nach dem Schütteln ausge- 
führten Versuche genügend zuverlässig. 

Es ist wohl überflüssig, auf die treffliche Bestätigung hinzuweisen, 
welche hiermit das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz erfahren hat; kein 
einziger Fall von gewöhnlicher Dissociation ist innerhalb so weiter Gren- 
zen geprüft worden. 


Amsterdam, September 1888. 
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Über die Dissoeiation der Kohlensäure. 
Von 
H. Le Chatelier.') 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Unter den von H. St. Claire Deville entdeckten Erscheinungen 
der Dissociation giebt es keine, welche eine so erhebliche praktische Be- 
deutung besässe, wie die der Kohlensäure und des Wasserdampfes. Die 
Dissociation dieser Verbindungen kommt in der That bei allen Verbren- 
nungen in Betracht, sie begrenzt die Temperatur der Schmelzöfen, die 
Leuchtkraft der Flammen und die Wirkung der Explosivstoffe. Für den 
Wasserdampf besitzen wir keinerlei einigermassen genaue Angabe; in 
Bezug auf die Kohlensäure sind wir glücklicherweise vorgeschrittener. 
Es schien mir von Interesse, zu versuchen, ob die verschiedenen Messungen 
des Dissociationskoeffizienten sich auf Grundlage der numerischen Gesetze 
des Gleichgewichts homogener gasförmiger Systeme zu einem Ganzen ver- 
einigen lassen. Eine derartige Zusammenfassung gestattet, den Grad der 
Annäherung zu bestimmen, welchen die bisherigen Messungen erreicht 
haben, und gestattet ferner, aus ihnen die Werte des Dissociationskoefli- 
zienten für alle anderen Drucke und Temperaturen zu berechnen. 

Unsere ersten Kenntnisse über die Dissociation der Kohlensäure ver- 
danken wir H. St. Claire Deville. Er zeigte mit Hülfe der kalt- und 
warmen Röhre, dass unter Atmosphärendruck der Dissociationskoeffizient 
bei 1300° etwa 0-002, und bei der Verbrennungstemperatur des Kohlen- 
oxydknallgases annähernd 0-4 beträgt. Die letztere Temperatur ist nach 
meinen gemeinsam mit Mallard ausgeführten Versuchen etwa 3000°. 

Späterhin hat Crafts durch die Bestimmung der Ausdehnung der 
Kohlensäure ihren Dissociationskoeffizienten kleiner als 0-01 bei 1500° 
gefunden. 

Endlich habe ich zusammen mit Mallard bei unseren Forschungen 


’) Deutsch nach dem Manuskript des Verfassers vom Herausgeber W. 0. 


ngen 
: Be- 

Die 
Iren- 
, die 
- den 
3; In 
ener. 
ngen 
setze 
 ver- 
1 der 
eicht 
oeffi- 


 ver- 
‚und 
izient 
hlen- 
nach 
)O, 

; der 
‚500° 


ıngen 
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über die Verbrennung von explosiven Gemengen durch die Untersuchung 
der Erkaltungsgeschwindigkeit erkannt, dass die Dissociation der Kohlen- 
säure erst oberhalb 2000° anfängt, bemerklich zu werden. Wir haben sie 
bei dieser Temperatur und 6 Atmosphären Druck auf kleiner als 0-05 
geschätzt. Auch haben wir gezeigt, dass bei der Verbrennungstemperatur 
des Knallgases in geschlossenem Gefäss, 3300°, die Dissoeiation bereits 
ziemlich vorgeschritten ist. Man könnte sie berechnen, wenn man die 
spezifische Wärme der Kohlensäure bis zu dieser Temperatur wüsste. 
Nimmt man das von mir aus den Versuchen von Wiedemann und un- 
seren abgeleitete Gesetz der Veränderlichkeit 


0,= 6-8 + 0.0072 7, 
wo (, die wahre spezifische Wärme bei konstantem Druck ist, an, so 
findet man den Dissoeiationskoeffizienten gleich 0:34. Unter Voraus- 


setzung des von uns früher angegebenen exponentiellen Gesetzes fanden 
wir einen grösseren Wert, 0.39. Der Unterschied rührt daher, dass alle 


Bestimmungen der spezifischen Wärme unterhalb 2000° ausgeführt wor- 


den sind. Um bis 3300° zu gelangen, bedarf es einer Extrapolation von 
1500°, und Formeln, welche zwischen 0° und 2000° genügend überein- 
stimmen, können bei 3000° bedeutend auseinandergehen. 

Unter Voraussetzung des Boyleschen Gesetzes ist die allgemeine 
Formel für das Gleichgewicht gasförmiger rg 


n n’ "Ld 
Log. & de _ 00 fE 4 — konst. 


Man kann den Ausdruck durch Einführung des Gesamtdruckes » und des 
Dissociationskoeffizienten = umformen. Da Kohlenoxyd und Sauerstoff in 
äquivalenten Mengen entstehen, so hat man die Beziehungen 


’ [23 ’ p 
P:=p ) 5 per, z=- —,; 
+P+ 517 


Log. P-+ Log. — 500 IE dT— konst. 


2+) ne —z)* 
Unter dem Integralzeichen ist 2L angegeben, wo Z, die molekulare Bil- 
dungswärme der Kohlensäure ist, weil zur Vermeidung von Brüchen die 
Rechnung der Reaktionsformel 


200 -+ 02— 200° 


gemäss geführt worden ist. Diese Bildungswärme ist Z,=68 Cal. bei 
gewöhnlicher Temperatur und wird bei steigender Temperatur viel kleiner 
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Man kann diese Abnahme als Funktion der spezifischen Wärme durch die 
bekannte Formel L=L,+2ec(T—T,) 


ausdrücken; setzt man die spezifische Wärme der beiden vollkommenen 
Gase konstant und nimmt für die Kohlensäure die oben gegebene lineare 
Formel an, so kommt 


L=68 + [3-4 — 0:0036 7] (T— 7,). 


Ich gebe in Tabellen und Kurven die Resultate der Rechnung nach dieser 
Formel, indem ich als Ausgangspunkt den Versuch von Deville annehme, 
bei welchem «= 0-4, P=1 Atm. und ?=3000° war. 


Tab. 1. Berechnung des Logarithmus. 


«> x? 
’ eIgu-y MY EIJi- 
0-95 116 13-96 
0:90 25 12-43 
0.80 4-5 10-71 
0-50 0-2 7:59 
0-20 0.0057 4:04 
0.10 0-00059 1-79 
0-05 0.000068 — 0-40 


Tab. 2. Berechnung des Integrals. 


t T 1 7» &c 2c(T—T) L 10°50 = S3:500 
1000 1373 1620 1-2 1-2 66-8 41-2 31 
1500 1773 3160 2.9 4-35 63-6 21 16-5 
2000 2273 5160 4-8 9.6 58-4 11-3 8-5 
2500 2773 7700 6-4 16-0 52 6-7 4 
3000 3273 10700 8.3 25-0 45 4 1-4 
3500 3773 14100 10.1 35-0 33 2 0 


Tab. 3. Endgültige Ergebnisse. Wert des Dissociationskoeffizienten = bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Drucken. 


At At At At At At 
t P=0:W1 P=0-01 P=0.1 P=1 P=10 P=1W 
1000 0:007 0.003 0-0013 0.0006 0.0003 000015 
1500 0-07 0-035 0-017 0.008 0.004 0.002 
2000 0-40 0-125 0-08 0-04 0:03 0.085 
2500 0-81 0.60 0-40 0-19 0-09 0-04 
3000 0:94 0.80 0.60 0-40 0.21 0.10 
3500 0-96 0-85 0-70 0-53 0.32 0-15 
4000 0:97 0-90 0-80 0.63 0-45 0-25 
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Diese Zahlen stimmen mit der Erfahrung in unerwarteter Weise über- 
ein, wie die nachstehende Vergleichstafel ausweist. 
x 
Temp. Druck ber. beob. 
1300 1 Atm. 0.003 > 0.002 
1500 "zu 0-008 < 0-01 
2000 we. . 0.035 <0-.05 
3000 u; 0.4 
3300 0 0-27 0.84 


Man ersieht aus der Kurvenzeichnung, dass unter dem Druck von 
0. V01 Atm. der Dissociationsvorgang sich wesentlich zwischen 1600° und 
2500° vollzieht. Die Kurve zeigt einen sehr ausgeprägten Inflexionspunkt. 
Bei höheren Drucken scheint die Form nicht dieselbe zu sein. Doch rührt 
dies daher, dass gleichzeitig mit dem Druck die Dissociationstemperatur 
ansteigt, und je höher die Temperatur ist, um so langsamer werden die 
\nderungen des Integrals und somit auch des Koeffizienten x. Die Disso- 
ciationswärme Z, nimmt immer mehr ab und nähert sich dem Werte Null, 
während der Nenner schnell anwächst. Wenn man somit die Rechnung bis 
zu der Temperatur verfolgt, wo L=( wird, so wird die Tangente der 
Kurve horizontal, d. h. der Dissociationskoeffizient erreicht ein Maximum, 
welches er nicht überschreiten kann. Dies Maximum ist um so kleiner, 
je höher der Druck wird, unter welchem man arbeitet. 

Dies Resultat befindet sich im Widerspruch mit einer allgemein ver- 
breiteten Ansicht, dass bei genügend hoher Temperatur alle Stoffe eine 
vollständige Dissociation erleiden würden. Bei der Kohlensäure kann man 


offenbar nicht daran denken, diese Voraussage der Theorie zu bewahr- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. IT. 50 


786 H. Le Chatelier. Über die Dissociation der Kohlensäure. 


heiten, es giebt aber andere Fälle, in welchen man bereits das Vorhanden- 
sein eines Dissociationsmaximums beobachtet hat. Ich erwähne die Ver- 
suche von Troost und Hautefeuille über die Dissociation des Chlor- 
siliciums, und die von Ditte über Selenwasserstof. Das Maximum muss 
der Temperatur entsprechen, bei welcher die Reaktionswärme Null wird. 

Vom praktischen Standpunkte aus kann man die vorstehenden Zahlen 
zu einigen interessanten Schlüssen benutzen. 

1. Schmelzöfen. In diesen Vorrichtungen erreicht die Temperatur 
nie 2000° und der Partialdruck der Kohlensäure ist etwa 0-2 Atm. Daraus 
folgt, dass der Dissociationskoeffizient der Kohlensäure keinenfalls 5°, 
übersteigen kann. Der Einfluss der Dissociation auf die Begrenzung der 
Temperatur ist zwar nicht gleich Null, aber immerhin sehr klein. 

2. Leuchtflammen. Die glänzende Zone, in welcher die Verbren- 
nung des ausgeschiedenen Kohlenstofis erfolgt, scheint bei den gewöhn- 
lichen Flammen eine Temperatur von nahe 2000°, und eine noch höhere 
in den Regenerativbrennern zu haben. Dagegen fällt der Partialdruck 
der Kohlensäure unter 0.1 Atm. wegen der grossen Menge des Wasserstoffs 
in den gewöhnlichen Beleuchtungsstoffen. Der Dissociationskoeffizient kann 
demgemäss 10°, übersteigen. Die Flammentemperatur sinkt um ebenso- 
viel, und die Leuchtkraft noch viel mehr, weil diese nach einer Exponen- 
tialfunktion der Temperatur sich ändert. 

3. Explosivstoffe. Die Verbrennungstemperatur der Explosivstoffe 
übersteigt nur selten 2500° und erreicht niemals 3000°. Der Druck der 
Kohlensäure beträgt mehrere tausend Atmosphären. Man kann daraus 
schliessen, dass unter diesen Bedingungen die Dissociation vollständig ver- 
nachlässigt werden kann. Dies gestattet a priori, wie Mallard und ich 
es gethan haben,!) den von einem Explosivstoff hervorgebrachten Druck 
zu berechnen, wenn man seine Bildungswärme kennt. 


!, C. r. 9. Juillet 1888, 
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Über die Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Oxydation von Weinsäure. 


Von 
Jean Krutwig. 


Im Jahre 1850 veröffentlichte Wilhemy in Poggendorffs Annalen 
eine Arbeit über die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung ver- 
schiedener Säuren auf Rohrzucker. Er bestätigte experimentell seine Ver- 
mutung, dass die Menge des in einem Zeitelement sich umwandelnden 
Zuckers proportional der noch vorhandenen Menge unveränderten Zuckers ist. 

4A==die ursprünglich vorhandene Zuckermenge, 
x = die zur Zeit umgewandelte Menge. 
Hieraus erfolgt, dass das Verhältniss der im Zeitelement d$ umgewan- 
delten Menge dx zu dieser Zeit gleich 
= —((A— a) ist. 


A— x == der nicht veränderten Menge des Zuckers; € = eine Konstante. 


Wilhelmy nennt den Quotienten 2 die Reaktionsgeschwindigkeit. 
r 


Dass bei solchen Bestimmungen viele Faktoren in Betracht genom- 
men werden müssen, ist jedenfalls von grosser Wichtigkeit. Harcourt 
und Esson lenkten schon die Aufmerksamkeit darauf in einer im Jahre 
1865 in den Philosophical Transactions erschienenen Abhandlung über 
Oxydationsgeschwindigkeit der Oxalsäure. 

Deshalb erscheinen mir die Schlüsse, die Herr Dreyfus aus seinen 
Beobachtungen über die Oxydationsgeschwindigkeit der Lösungen organi- 
scher Stoffe durch Kaliumpermanganat zieht, sehr gewagt (Comptes ren- 
dus 105, 523). 

Dieser Chemiker stellt eine Lösung von Kaliumpermanganat äquiva- 
lent einer Lösung von 0-01, krystallisierter Oxalsäure dar. Er bringt 
alsdann 50 ce einprozentiger Alkohollösung und 50cc einer Lösung der 
zu untersuchenden Substanz je in ein Glas, fügt 25 Tropfen Schwefel- 
säure hinzu und versetzt nach einem Zwischenraum von 2 Minuten mit 10 cc 

50* 


nn ee run DE et An ne ’ 


ep 


788 J. Krutwig 


der Kaliumpermanganatlösung. Nach zehn Minuten bringt er die Alkohol- 
lösung in eine Bürette und titriert mit derselben 10cc einer Lösung von 
Indigokarmin, welche so eingestellt ist, dass 10.ce derselben 5 ce Perman- 
ganatlösung entsprechen. Die verbrauchte Menge wird notiert und zwei 
Minuten nach dem Beginn dieses Versuches das Gleiche mit der anderen 
Flüssigkeit gemacht. Wird eine andere Menge derselben verbraucht, so 
macht man neue Versuche mit entsprechend verändertem Gehalt, bis ge- 
nügende Übereinstimmung erzielt ist. 

Die Reciproken der Prozentgehalte p solcher gleichwirkender Flüssig- 
keiten werden als „relative Oxydationsgeschwindigkeiten“ bezeichnet. Die 
Oxydationsgeschwindigkeit ist sehr verschieden; sie soll dazu dienen kön- 
nen, Stoffe zu charakterisieren und Isomere zu unterscheiden. Gesättigte 
Verbindungen wirken weniger als ungesättigte, Aldehyde sind wirksamer 
als Alkohole, Phenole besonders wirksam. 

Es fällt auf, wie Herr Prof. Ostwald in seinem Referate über vor- 
stehende Arbeit, welches wir hier wiedergeben, treffend bemerkt, dass 
unlösliche Verbindungen aufgeführt werden, ebenso dass sich Essigsäure 
schneller oxydieren soll wie Alkohol. 

Folgende von mir angestellten Versuche über die Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Weinsäure mittelst Kaliumpermanganat beweisen, glaube ich, 
wie vorsichtig man mit solchen „relativen Oxydationsgeschwindigkeitsbe- 
stimmungen“ vorgehen muss. 

Die erste quantitative Arbeit über die Oxydation von Weinsäure rührt 
von Pean de Saint-Gilles her (Annales de Chimie et de Physique 1850). 
Derselbe führt den Beweis, dass die Oxydation von Weinsäure mittelst 
Kaliumpermanganat in Schwefelsäurelösung nach folgender Gleichung ver- 


läuft: C1 H508° + 068—20H20? 42002? +4 HR O0, 


Bei Gegenwart von Alkali ist die Oxydation vollständig; es wird also auch 
die gebildete Ameisensäure zerstört. 

In einer im Jahre 1872 in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft veröffentlichten Abhandlung untersuchte Fleischer die Oxy- 
dationserscheinungen ohne jedweden Zusatz von Säure oder Alkali. Die 
Versuche zeigten, dass sich ebenfalls ein weinsaures Mangansalz bilden 
kann und zwar unter folgenden Bedingungen: Wird zu einer wässerigen 
Weinsäurelösung übermangansaures Kali hinzugefügt, so wird die rot ge- 
färbte Lösung in der Kälte schwierig, beim Erhitzen aber sogleich ent- 
färbt; beim fortwährenden Hinzufügen des Kaliumpermanganats wird 
schliesslich die Bildung eines Niederschlages bemerkt, welcher zuerst 
weiss, dann stark rosenrot und bei weiterem Zusatz von Chamäleonlösung 
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bräunlich wird. Die weissliche Farbe des sich zuerst bildenden Nieder- 
schlages stammt von beigemengtem weinsauren Kali, sich bildend, indem 
überschüssige Weinsäure vorhanden war; die bräunliche Farbe rührt von 
Mn 0? her, durch die Einwirkung der zuletzt überschüssigen Chamäleon- 
lösung. Das Zwischenprodukt ist ein weinsaures Mangansalz. Es schien 
mir deshalb zweckmässig, meine Versuche, ebenso wie Harcourt und 
Esson es mit der Oxalsäure thaten, mit sehr verdünnten Lösungen anzu- 
stellen und stets einen Überschuss von Weinsäure anzuwenden. Bei zu 
konzentrierten Lösungen nämlich, besonders von Kaliumpermanganat, ent- 
steht regelmässig nach kurzer Zeit ein brauner Niederschlag von Mn 0%. 
Derselbe Körper bildet sich, wenn kein grosser Überschuss von Weinsäure 
angewendet wurde. Jedoch verschwindet der Niederschlag nach längerem 
Stehen schon in der Kälte, beim Erhitzen sofort. Der durch Einwirkung 
des überschüssigen Kaliumpermanganats auf das gebildete Mangansulfat 
entstandene Niederschlag wird allmählich von der überschüssigen Wein- 
siure reduziert. 

Die von mir angewandten Lösungen waren in fast allen Fällen !/, ,- 
normal, das Kaliumpermanganat selbst Y/,,-normal. Die Versuche wurden 
in Erlenmeyerschen Kolben ausgeführt. Als Endreaktion benutzte ich 
die Entfärbung der Lösung, was mit einiger Übung leicht zu erkennen 
ist. Die Farbenänderung ist gewöhnlich folgende: violett, braun, braun- 
rot, gelb, farblos. 

Um zu erforschen, wie viel Kaliumpermanganat nach einer bestimmten 
/eit reagiert hatte, wurden in die zu untersuchende Lösung 20 cc einer 
Jodkaliumlösung gebracht und das frei gewordene Jod mittelst Natrium- 
hyposulfit titriert. 

Bei den folgenden Versuchen entsprachen 3 ce Kaliumpermanganat 
7.5ce Hyposulfit. 

I. Versuch ohne Schwefelsäure. 
Angewandt: 2-5ce Weinsäure, 
3 ce KMnO%, 
Verdünnung mit Wasser auf 110 ce. 


Versuchs- 13 % Entsprechend 
s Nach Minuten | p Rp 
Nummer N | ce Na?s2 (#8 


1} 


1 | 45 


70 
80 
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Bei Nummer 1 bildete sich ein brauner Niederschlag. Derselbe wurde 
zum Versuch mittelst Jodkalium und Natriumhyposulfit in verdünnter 
Schwefelsäure aufgelöst. 


II. Versuch ohne Schwefelsäure. 
Angewandt: ce Weinsäure, 
3ce KMnOt, 
Verdünnung mit Wasser auf 110ce. 


Versuchs- Entsprechend 


| Nummer Rue. RENNER ce Na? S2 08 
Di 
6 | 40 3.3 
7 | 55 2.1 eirea 
8 65 0-8 plötzlie 
9 | 75 | 0-2 
10 | s5 0 eI st na 
| III. Versuch ohne Schwefelsäure. 
2 og | 
Angewandt: 7ce Weinsäure, Angew 
/ 3ce KMnO%. 
Verdünnung auf 110cc. 
; 1 Versuchs- “ * % RE Entsprechend 
1; inne Nach Minuten | ee Nats208 
u 11 | 2 | 58 
F 12 | 45 | 2-4 
u 13 | 5 |106 
BR Be Zu 
N Be er 
l Die drei vorstehenden Versuche beweisen, dass die Reaktionsge- N 
| schwindigkeit mit der vorhandenen Menge Weinsäure zunimmt. Es ist äter 
° . “ spa ' 
aber auffallend, dass jene Reaktionen ohne Schwefelsäure schneller ver- 2 h 
i a m E durc 
laufen, wie bei Gegenwart von Schwefelsäure. 
Ta ‚ l 
IV. Bei Gegenwart von Schwefelsäure. Endre 
ndre 
Angewandt: 2-.5cc Weinsäure, \ 
. € ep ] O4 
4 3 2 ce KMnO r Molek 
4:5ce H?S0%. B2- 
Verdünnung mit Wasser auf 110ce. von 
Versuchs- |,” 4 Bepenkend 
Nummer | Fach Smmen cc Na? S2.08 . 
| 
u 16 | 10 7.5 
17 20 7:5 
j 
= 2 
, 
d 
2 
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Versuchs- Entsprechend 
N N 
Nummer uch Minuben ce Na? 52.08 


18 30 
19 40 
20 50 
21 60 
22 70 
23 80 
24 90 
25 100 
26 115 
27 130 


0 oe nn 


Die Reaktion verläuft also sehr langsam; auch beginnt sie erst nach 
circa 80 Minuten und ist alsdann sehr schwach bis 100 Minuten, wo sie 
plötzlich stärker wird. Im folgendem Versuche wurde die Jodkaliumlösung 
erst nach einer Reaktionsdauer von 80 Minuten hinzugefügt. 


V. Bei Gegenwart von Schwefelsäure. 


Versuchs- . r v= | Entsprec 
Nummer Buch. Mibahen | ce Na? 8208 


80 
90 
100 
110 
115 
10 | 
15 | 
10° | 
15 | 
15 | 


-1 
© 


u SUZ Es Z De te 
DaS=sJ3omw nn 


© 
&s 


Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nach 120 Minuten grösser. Wie 
spätere Versuche es zeigen werden, kann die Geschwindigkeit von der 
durch die Reaktion gebildeten Quantität Mangansulfat abhängig sein. 


Bei folgenden Versuchen wurde die Entfärbung der Flüssigkeit als 
Endreaktion benutzt. 

VI. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit mit derselben Anzahl 
Molekeln, aber mit steigender Verdünnung. 


En e Bun nn ———- 
| 


Versuchs-Nr. | ce Wasser | ce H2S 0% ce KMnOt ce Wasser | Ende nach Min. 


| 
ww | | | Ve SEE 
39 | | f 30 | 
ij | 1 | 
| | . | 


4-5 


50 
70 
%” 


40 
41 
42 
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Versuchs-Nr. ce Weinsäure ce H2S 04 ce K Mn (% ce Wasser | Ende nach Min 
43 2-5 4-5 3 10 | 1087, 
44 130 135 
45 u 150 1381), 
46 170 157 
47 190 | 161°/, 
| 48 210 171 
49 230 171 
| 50 250 175"), 
51 “= 270 187 
52 290 185 
53 310 189 
54 L 330 195 
55 R- 350 201 
56 a fi ® 370 200 
| 57 . r 3% 200 
Bei zu grosser Verdünnung scheint also die Reaktionsdauer nicht 
mehr regelmässig von derselben abhängig zu sein. In allen Flüssigkeiten 
beobachtete man zwei Schichten verschiedener Farbe, was vermuten liess, 
IE dass die Reaktion durch Schütteln beschleunigt werden kann. 
1 
4 VIb. Voriger Versuch mit verdünnter aber nicht Zehntelnormal-Lö- 
| sung wiederholt. 
41 Versuchs-Nr ce Weinsäure ce HS 04 co KMn (N cc Wasser Ende nach Min 
34 58 1 2 1 10 35 
I 59 . 20 41°, 
IP 60 30 49 
} | 61 40 521, 
IN? ı 62 50 61 
| 63 . ! 60 64'/, 
64 " | 70 68 
E 65 | | 80 71%, 
z x 66 „ , , 90 N 78 
‘F 67 „ 100 | 87), 
VII Einfluss des Lichts resp. der Temperatur. 
a) Versuch im Dunkeln. Temperatur der Flüssigkeiten 20°. 
— 
| Versuchs-Nr ce Weinsäure ce H?S0% ce KYn # ce Wasser Ende nach Min. 
| 68 2-5 | 4-5 3 2% 175 
69 ” 3 | u 310 219%, 
an 70 „ 330 223'/, 
f 71 = { 350 228 
Fi 72 m 370 227 
i 73 . 390 225", 
\ 74 = 410 227 
75 430 236 


Über 
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Versuchs-N 
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sehr unr 
Falle ist 
erst nac 
Hauptro 


vn 


während 


Versuchs- 
S6 
37 
Ss 
89 
0 


Versuchs 
9 
92 
93 
94 


9% 
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b) Derselbe Versuch, aber die Flüssigkeiten dem Sonnenlicht ausgesetzt. 
Temperatur 25°. 


Versuchs-Nr. ce Weinsäure ce H?2s 04 ce KMnÖ%% | ce Wasser ' Ende nach Min. 


“.s 5 mE KB Mu 

h | 310 119 

330 118 

350 113 

ra | « me 123 

» ; | 390 112 

m ’ “ | 410 | 123 

„ ! ; 430 | 123 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Einwirkung des Sonnenlichts 
sehr unregelmässig und bedeutend grösser wie im Dunkeln. Im ersteren 
Falle ist die Oxydation schon nach zwei Stunden vollendet, im letzteren 
erst nach vier Stunden. Ohne Zweifel spielt hier die Temperatur eine 

Hauptrolle. 


VIII. Versuche Nummer 44 und 45 wiederholt und die Flüssigkeit 
während der ganzen Reaktionsdauer geschüttelt. 
Versuch 84 resp. 44 Ende nach 80 Minuten 
» 85 „ 4 . ER .. 
Die Reaktion verläuft bedeutend schneller. 


IX. Anderung der Weinsäuremenge. 


Versuchs-Nr. cc Weinsäure ce H2so# ce K Mn (# Verdünnung auf | Ende nach Min. 


6 5 4-5 { 120 cc 
87 10 

88 15 
89 25 
Bi 35 


”„ . Ni ’ 


„ 


X. Änderung des Kaliumpermanganats. 


Versuchs-Nr. ce Weinsäure | ee H2s or ce KMn# Verdünnung auf Ende nach Min. 
j 


y 5 4-5 6 | 120 cc 119 

92 | - - | 7 . 114/, 

93 | . | AR | 8 i | 110 

94 | en | 9 brauner Niederschlag 
95 | > .. 10 


„ ”„ 


Die Reaktion verläuft rascher wie beim Versuch IX. Die Niederschläge 
bei den Versuchen 94 und 95 verschwinden nach einiger Zeit. 


nn ee er EEE 
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XI. Versuche mit Schwefelsäure. 


Versuchs-Nr ce Weinsäure ce H2s 04 ce K Mn % Verdünnung suf| Ende nach Min 
g - . | | » 
9 2-5 4:5 3 | 120cc | 164 
97 r b-5 | ex | “ | 158" /, 
98 ni | 65 | z | z 148 
99 ” 7.5 | 2 . | 137"), 
100 5 8 je | Mi 130 
101 fi 13 EEE 
102 a 17-5 . | 102 
103 en | 32.5 er | e 109 
104 ö | 60.5 A .. | 165 
Sf 
2 1a ud zunnnd öre) Fe DM B ' stanzen 
Die Geschwindigkeit wächst mit der Quantität Schwefelsäure, wird nr 
. r . R ’ nr Icher ı 
aber, wie Nummer 103 und 104 zeigen, bei einem sehr grossen Über- 2 
m Gr : gay: ’ meine 
schuss von Schwefelsäure geringer. Die Lösung Nummer 9 blieb sehr 
lange violett gefürbt, L: 


All. Versuche mit Mangansulfat. 


bs ag je Weinsäure) ec H2S0%, | cc K Mn O4 | ee MnS0%4 | Verdünnungauf| Ende nach Min, 
105 2-5 | 4-5 | 5 I 025 | 120 cc 65 
106 „ u 3 65 
107 . z | fi 0:75 e- 58 
108 | „oo r 10 | 2 431], 
109 .» nı ru Se fi | 43 
110 ”- | & E3 | >) | ” 40 
111 N | B' brauner Niederschlax 

Ä a er ne ”. 1, ee 

= a | „ » | ” ı nach 20 Minuten 
113 | es . en | ohne = 150 


Die Anwesenheit von Mangansulfat hat einen grossen Einfluss au! 
die Geschwindigkeit der Oxydation. Schon das Hinzufügen von 0-25 cc 
Mangansulfat verdoppelt die Geschwindigkeit der Reaktion. Auch beginnt 
die Zersetzung schon nach einigen Minuten, wie folgender Versuch lehrt. 


XIII. Versuch mit Mangansulfat. 


Angewandt: Weinsäure 2.5 cc, 

KMnOt 3 ce, 

MnS0! 2 cc, 

H?S0*  4.5ce. 

Verdünnung auf 120 ce. 
Geschwindigkeitsbestimmung mittelst Jodkaliumlösung und Na? S?0°. 
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Versuchs- 


| 2 | Entsprechend 
Nummer | Nach Minuten ec Nat 58.08 


114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 


Spätere Versuche über die Oxydationsgeschwindigkeit anderer Sub- 
stanzen, wie Fumarsäure und Maleinsäure, ebenso über den Einfluss lös- 
licher Sulfate bei der Reaktion werden es mir hoffentlich erlauben, allge- 
meine Schlüsse über den betreffenden Oxydationsprozess ziehen zu können. 


Lüttich, Laboratorium der Bergschule. 
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Über die Oxydation des Jodwasserstoffes durch die 
Sauerstoffsäuren der Salzbilder. 


Von 
Oskar Burchard !) 
aus Hamburg 
aus dem chemischen Laboratorium der Universität Tübingen). 


(Mit 5 Holzschnitten.) 


Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Lothar Meyer habe ich den 
Verlauf der Oxydation von Jodwasserstoff durch die Oxysäuren der Halo- 
gene einer Untersuchung unterworfen. 

Da sehr verdünnte Lösungen von Jodwasserstoff und Jodsäure (je ein 
Grammäquivalent in wenigstens 600 Liter Wasser) mit Stärke versetzt 
sich erst nach messbarer Zeit plötzlich bläuen, und zwar um so langsamer, 


je grösser die Verdünnung, so versuchte ich zunächst, diese „Induktions- 


zeit“, die bis zum Eintritt der Reaktion verläuft, zu bestimmen, ähnlich 
wie Landolt?) die Existenzdauer der schwefligen Säure untersucht hat 
Diese Untersuchung führte indes zu keinen übereinstimmenden Ergeb- 
nissen, weil die Zeit des Eintrittes der Bläuung wesentlich von der Natur 
der Stärke beeinflusst wird. So lange eine und dieselbe Stärkelösung be- 
nutzt wurde, ergaben sich übereinstimmende Zahlen. Die bis zur Bläu- 
ung verlaufende Zeit wuchs mit der Verdünnung und war aul- 
fallender Weise erheblich grösser bei höherer als bei niederer 
Temperatur. Trotz aller aufgewendeten Sorgfalt wollte es aber nicht 
gelingen, mit zwei auf ganz gleiche Art dargestellten, verdünnten, durch 
Absitzen geklärten Stärkelösungen übereinstimmende Zahlen zu erhalten. 
Auch die Anwendung einer nach der Methode von Mylius°) aus Jod- 


*) Inaug.-Diss. Tübingen, 1888. Die Arbeit wurde zu Ende des Winter- 
semesters 1887/88 abgeschlossen. Obwohl seitdem die Arbeiten der Herren Ost- 
wald (diese Zeitsch. 2, S. 127) und Meyerhoffer (diese Zeitschr. 2, S. 585) er- 
schienen sind, welche zum Teil dieselben Gegenstände behandeln, habe ich doch 
den Abdruck eines Auszuges aus der sehr fleissigen Burchardschen Arbeit nicht 
für überflüssig gehalten. Lothar Meyer. 

2) Berl. Akad. Sitz.-Ber. 1883, S. 1223. 

3, Zeitschrift für physiologische Chemie, Mai 1887. 
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stärke gewonnenen reineren Stärke gab keine besseren Ergebnisse. Ich 
habe mich daher darauf beschränkt, den zeitlichen Verlauf der Oxydation 
von Jodwasserstoff durch Jodsäure, Bromsäure und Chlorsäure genauer 
zu untersuchen. 

Der Jodwasserstoff wurde aus Jod, rotem Phosphor und wenig Wasser 
in einem zusammengesetzt stehenbleibenden Apparate in kleinen Portionen 
häufig frisch bereitet, mit etwas roten Phosphor euthaltendem Wasser 
gewaschen und in soviel Wasser aufgefangen, dass die Lösung ungefähr 
normal war. Nach rascher Titrierung derselben wurde sie auf „4;- 
normal verdünnt. Im Dunkeln hielten sich diese Lösungen Wochen, ja 
sogar Monate hindurch unverändert, vorausgesetzt, dass sie keine Spur 
{reien Jodes enthielten. Hat sich im Lichte etwas Jod gebildet, so geht 
die Zersetzung auch im Dunkeln weiter. 

Die Jodsäure wurde von Dr. Th. Schuchardt in Görlitz bezogen. 
Sie erwies sich rein und namentlich frei von Salpetersäure. Eine nach 
Landolts Methode!) ausgeführte Analyse mit schwammförmigem Silber 
ergab in dem Präparate einen Gehalt von 99-93°%, HJO,. Auch von der 
Jodsäure wurden sehr verdünnte Lösungen hergestellt. 

Um nach verschiedenen Zeitintervallen den Zustand eines beide Säuren 
enthaltenden Reaktionsgemisches untersuchen zu können, galt es, durch 
ein geeignetes Mittel die Umsetzung plötzlich zu hemmen. Da die Reak- 
tion in saurer Lösung stets weiter gehen würde, so musste das Gemisch 
alkalisch gemacht werden, denn Jodkalium und jodsaures Kalium bewirken 
keine Jodabscheidung. Da nun freies Alkali oder neutrales Carbonat im 
\loment des Mischens auch freies Jod bmden würden, so kann nur ein 
saures Carbonat der Alkalimetalle als das gewünschte Mittel dienen, den 
Fortgang der Reaktion zu hemmen, ohne die Bestimmung des zu messen- 
en Jodes zu schädigen. 

Als Unterbrechungsmittel wurde daher in der vorliegenden Arbeit 
stets Mononatriumcarbonat benützt, welches in konzentrierter Lösung so 
lange mit Kohlendioxyd in Berührung gebracht wurde, bis eine Probe mit 
’henolphtalein versetzt nicht die geringste Rötung mehr zeigte, also frei 
von alkalisch wirkendem neutralen Carbonat war. Auch hielt sich eine 
mässig grosse — etwa ein Liter haltende — Flasche voll von dieser Lö- 
sung bis zum Ende des Gebrauches, wenn nach völliger Sättigung mit 
Kohlendioxyd die auf der Flüssigkeit ruhende Schicht dieses Gases da- 
durch erhalten wurde, dass die Entnahme eines jeden Flüssigkeitsquan- 
tums nicht durch Ausgiessen, sondern mittelst einer Pipette erfolgte. 


’, Ber. d. d. chem. Ges. 1886, 1323. 


ee 


u —— 


798 0. Burchard 


Die Titration des Jodes. Freies Jod durch Titration zu bestim- 
men, würde in Gegenwart von Natriumjodid und Natriumjodat keine Schwie- 
rigkeiten bereiten, indem eine titrierte Lösung von Thiosulfat (Na, S, 0, 
—+5H,0) den Jodgehalt richtig anzeigen würde. Neben den erwähnten 
Salzen findet sich jedoch in dem Reaktionsgemisch nach der Neutralisation 
ein Überschuss von Mononatriumcarbonat, dessen Gegenwart, wie unlängst 
von J. Topf!) nachgewiesen worden, die Resultate der Titration in mehr 
oder weniger hohem Grade beeinflusst, indem der Umsatz mit Thiosulfat 
dann nicht mehr nach dem gewöhnlichen Schema: 


2 Na, 8,0, +2J—= Na,S,0, +2Na.J 


verläuft, sondern sich vermutlich Hypojodit bildet, welches einen Teil des 
Jodes absorbiert. 

Um den Einfluss dieser Fehlerquelle unter den vorliegenden Versuchs- 
bedingungen zu bestimmen, wurde folgende Versuchsreihe ausgeführt, in 
der vor der Titration wachsende Mengen Monokaliumcarbonates der stets 
gleichen Menge freien Jodes zugesetzt wurden bei Gegenwart von sehr 
wenig freiem Jodwasserstoff. 


erforderten zur 


,,Jod H,0 er HJ Stärke „KHCO, Bläuung m 
Na, 8,0, 
Dcem 20 ccm 10 cem 5cem = 49.4 ccm 
0-1 cem 49.2 „ 
3 „ 49.0 „ 
0.3 „ 48-85 „. 
0-4 „ 48-7 „ 
“> he 05. 48.6 „, 
2 be 0-6 „ 48:35. 
er “ 0-7 „. 48.2 „ 
Pr . 0-8 „ 48-1 „ 
B* * 0-9 „ 47:8 „ 
rn ” EW „ 471-5 
” wi 45-9 
Pr 3-0 45:2 „ 
» ie ; : 4-0 „ 44-8 „ 
2 .. i 5-0 „ 43:6 „ 
j R- 6-0 „ 42.6 „ 
a U „ 40-7 „ 
v- i 8-0 „ 38-4 „ 
: 6 90, 47:5 „ 
.. a 10-0 „ 36-1 „ 


") J. Topf, Jodometrische Studien. Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1887. 
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Wie ersichtlich, werden bei Gegenwart von 10 ccm einer mässig kon- 
zentrierten Monokaliumcarbonat-Lösung von 5 cem 16 Jod nur 73°, der 
wirklichen Menge durch Thiosulfat angezeigt. Ausserdem wurden noch 
kleine Differenzen im Resultat jeder Einzelbestimmung beobachtet, welche 
davon abzuhängen schienen, ob vor der Titration das Monoalkalicarbonat 
längere oder kürzere Zeit mit dem Jode in Berührung gewesen. 

Da die von R. Bunsen!) in die Wissenschaft eingeführte Methode 
der Jodbestimmung mittelst schwefeliger Säure hier unanwendbar ist, weil 
diese Säure zunächst das noch überschüssige Mononatriumcarbonat zer- 
setzen würde, so wurde nach verschiedenen vergeblichen Versuchen end- 
lich in dem sauren Natriumsulfit ein nicht versagendes Mittel gefunden, 
Jod ın Gegenwart von saurem Carbonat der Alkalimetalle und mehrerer 
anderer Substanzen zu titrieren, wovon die nachfolgende Versuchsreihe 
zeugt. 

Die zu den gesamten nun folgenden Untersuchungen angewendete 
Titerflüssigkeit wurde auf folgende Weise bereitet. 

In 11 einer filtrierten Lösung von 286 g reinen krystallisierten Bi- 
Natriumcarbonates (Na, CO, + 10H,0) wurde bis zur Sättigung und 
reichlichem Durchlass schwefeligsaures Gas geleitet, wobei die Flüssig- 
keit gegen das Ende der Operation eine hellgelbliche Farbe annahm. Von 
dieser sehr konzentrierten Lösung wurden je nach Bedarf stets 40 ccm 
auf 1240 ccm verdünnt, und endlich von dieser ganz wasserhellen Lösung 
wnrden wiederum stets je 100cem auf 11 Gebrauchsflüssigkeit verdünnt, 
welche dann ea, „4,-normal war in Bezug auf Jod. Da jedoch der Titer 
dieser Flüssigkeit allmählich abnimmt, so musste derselbe nach zwei bis 
rei Stunden neu ermittelt werden, was durch Titration einer genau ab- 
gemessenen Jodmenge geschah. 

Der Umsatz bei der Titration mit diesem Salze verlief auch in Gegen- 
wart der nachfolgenden Substanzen nach der Gleichung: 


NaHS0, + H,04+J,—NaHS0, +2HJ. 


n 


10 Jod mit Zusatz von erforderten NaHSO, ccm 
I u 
9:.8ccm beliebige Mengen H,O 19-75 19-75 
e: 10 ccm (1:5) verd. H,SO, 19-75 
5 „ konz. NaH00, 19-75 
r 10 „ m — 19:75 


', Eine massanalytische Methode von allgemeiner Anwendbarkeit. R. Bun- 
sen, Heidelberg 1855. 
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:, Jod mit Zusatz von erforderten NaH SO, cem 
9.8ccm 5cem konz. KHCO, 19.70 
- 10 Fr rs 19:75 
e 5 „ nıNH,)HCO, 19:75 
10, e 19.70 


Es ist demnach die Titration freien Jodes in Gegenwart 
von Monoalkalicarbonaten, von Mono-Ammoniumcarbonat so- 
wie von H,SO, mittelst sauren Alkalisulfites möglich. 

Ausführung der Versuche. Bei der Untersuchung des quantita- 
tiven Verlaufes der Reaktion wurde zunächst eine Zahl von Versuchsreihen 
nach den der Gleichung 

5HJ+ HJO,—=3H,0 +3J, 


entsprechenden Äquivalentverhältnissen ausgeführt, indem stets 5 Äqui- 
valente Jodwasserstoflsäure gemischt wurden mit 1 Äquivalent Jodsäure. 

Nach Verfolg von verschiedenen Konzentrationen wurde sodann un- 
tersucht, in welcher Weise verschiedene, aber gleiche Überschüsse je einer 
der beiden Komponenten wirkten, und endlich wurden gleiche Äquivalente 
fremder Säuren anstatt dieser Überschüsse hinzugesetzt. 

Bei gleicher Konzentration der Gemische konnte die absolute Grösse 
des Volumens kaum einen Einfluss üben; trotzdem wurde folgender Ver- 
such angestellt: 


N n 
E j - JO. Mi a 
4 300 HJ 500 HJO, Minuten verbrauchte ccm 
20° 200 cem 40 ccm 10 7-35 
* 400 „ 50 „ ei 15-0 


welcher zeigt, dass bei doppeltem Volum auch die doppelte Jodmenge ab- 
geschieden wird. Um die Vergleichung der Versuche zu erleichtern, wur- 
den bei der Berechnung der Versuchsreihen ungleichen Volumens die 
Jodmengen ausser in Milligrammen noch angegeben in Prozenten der al- 
scheidbaren Gesamt-Jodmenge und in Äquivalenten. Letztere sind so 
berechnet, dass angegeben wird, welche Anzahl von Äquivalenten Jod von 
den durch ein Molekulargewicht der Oxysäure abscheidbaren sechs 
Äquivalenten zur betreffenden Zeit bereits abgeschieden war. 

In der Folge wird unter den Konzentrationen (Ca; und Cyyo,) der 
im Gemisch enthaltenen Ingredienzien die in Milligrammen ausgedrückte 
Anzahl der in 1 Liter Flüssigkeitsgemisch enthaltenen Molekulargewichte 
verstanden. Die Konzentration Cyy—=1 z.B. ist also diejenige, bei wel- 
cher 1 Liter 127.54 Milligramm Jodwasserstoff enthält. 
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Obwohl Vorversuche ergaben, dass es gleichgültig ist, ob man die 
Jodsäure in die Jodwasserstoffsäure giesst oder umgekehrt verfährt, so 
wurde doch stets in der ersteren Weise verfahren, weil das Gefäss, aus 
dem ausgegossen wurde, möglichst klein sein sollte, und die Lösung der 
Jodsäure ein kleineres Volum einnahm, als die der fünffachen Menge Jod- 
wasserstoffsäure. Ausserdem wurde, um vollständig ausgiessen zu können, 
das die Jodsäure enthaltende Becherglas innen paraffiniert, eine Operation, 
welche der Frische der Schicht halber nach einigen Tagen wiederholt wurde. 
Als Reaktionsgefäss endlich wurde ein relativ weites Glas gewählt, damit 
die Mischung der Ingredienzien möglichst plötzlich erfolgte. 

Wo die Lösungen verdünnt werden mussten, wurden die zu verdün- 
nenden stärkeren Lösungen stets mit denselben Messpipetten abgemessen, 
wodurch die Fehlerquellen des Messens verringert wurden. Auch wurde 
stets bei allen Versuchen ein Teil der Messgefässe allein für den Jod- 
wasserstoff, ein anderer nur für die Jodsäure verwendet. 

Da die Temperatur einen sehr wesentlichen Einfluss auf die Jodaus- 
scheidung ausübt, wie es folgende 2 Versuche darthun: 


” n n i verbrauchte ccm 
I 800 HJ 300 HJO, Minuten NaHS0, 


21° 200 cem 40 cem 10 7:35 
28.5° R. 10-5 


so wurde dieselbe bei allen Versuchen konstant gehalten und zwar auf 
20°C. Obwohl die umgebende Luft oft um mehrere Grade von der ge- 
wünschten Temperatur differierte, so liess sich diese Bedingung für Re- 
aktionszeiten bis zu einer halben Stunde bequem innehalten, indem die 
vor der Vereinigung mittelst zweier gleich gehender Thermometer auf 
20° gebrachten Lösungen in dem grösseren, mit relativ dicken Wänden 
versehenen Glase vereinigt und nötigenfalls mit der Hand ein wenig er- 
wärmt wurden. 

Die Zeitmessungen geschahen mit einer von C. Jentsch in Glashütte 
bei Dresden bezogenen Sekundenuhr, welche durch drei verschiedene 
Iinöpfe in Gang gesetzt, angehalten und auf Null gestellt werden konnte. 
Da eine Vergleichung mit einem Chronometer ergab, dass diese vier Stun- 
den gehende Uhr unmittelbar nach dem Aufziehen der Feder einen etwas 
beschleunigten und gegen Ende einen ein wenig verlangsamten Gang hatte, 
so liess ich sie vor Beginn der Beobachtungen erst einige Zeit gehen und 
niemals ganz ablaufen. Längere Zeiten werden mit einer guten Taschen- 
uhr gemessen. 

Zugleich mit der Mischung der Lösungen wurde auf den betreffenden 


Iinopf der Sekundenuhr gedrückt und nach Ablauf des gewünschten Zeit- 
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\ letzteren zugesetzt. 


intervalles die in einem kleinen Bechergläschen bereitgehaltene Menge 
von 5 ccm konzentrierter Mononatriumcarbonat-Lösung, welche bei grösse- 
rem Volum des Reaktionsgemisches wohl noch etwas verdünnt wurde, dem 


Die in dem Vorbesprochenen mitgeteilten Punkte gelten für die ge- 


samten Versuchsreihen; einige Abänderungen der Methoden bei Ersatz 
e 


0 


a 


der Jodsäure durch Brom- und Chlorsäure sollen am Beginn der betreffen- 
den Teile erörtert werden. 


Id « 


Jodwasserstoff und Jodsäure. 


Abteilung A (Fig. 1). 


der Gleichung (5:1). 


Versuchsreihen mit Äquivalenten von H.J und H.JO, im Verhältnis 


eK 
Pu 


Aeguivalente ausgeschiedenen Jodes 


CHIO3 43355 IU , C9.70x.0,6661 


Zeit in Minuten 


3 


250 cem 


| i 


I) 


n . 
7 HJ + 50 cem 


10 15 


20 25 


Fig. 1. 
l. Versuchsreihe (Kurve 


n 
I e (. . Ü 
1000 1J05; Cns 


30 BF 


D). 
0.8333; Oyso = 0. 1666. 


250, 


Äquivalent 


0.063 
0:095 


0-11] 


; Unterbrechung Abgeschiedene Jodmengen 
nach mg % 
| 15 Sek. 0-4 1-05 
# ne „ 0-6 1.58 
| 30 „ 0-698 1:84 
! 1 Min. 1:08 2.85 


0.171 
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Unterbrechnng Abgeschiedene Jodmengen 
nach mg %,, Äquivalent 
5 Min. 3-3 8.69 0.521 
”_„ 5-4 14-23 0.854 
Be; 8.82 23-23 1-394 
30 11-13 29.32 1.759 
oo 37-96 100-0 6-000 


2. Versuchsreihe (Kurve II). 


200 ccm 500 HJ + 40 ccm 30 HJO;; Cu — 1-042; Oproz — 0-2083, 
Unterbrechung Abgeschiedene Jodmengen 
nach mg %, Äquivalent 
1 Min. -156 5-68 0-341 
Rı% 3-94 10-38 0.623 
2. 5.35 14-09 0.845 
2 20-94 1.256 
31-36 1-881 
39.07 2.344 
100-0 6-000 


3. Versuchsreihe (Kurve III). 


a N = ”n . Br 
300 cem 600 HJ + 60 cem 600 HJO,;; ( HJ 1-390; Cyr03 —().278. 


Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 
nach mg Äquivalent 
15 Sek. 3-66 . 0.288 
30 „ 6-2 0.490 
1 Min. 10-6 3-96 0.838 
8... 19-4 25- 1.533 

24.38 32- 1.927 
30.54 2: 2-413 
35-8 . 2.826 
38-2 . 3-019 
75-92 . 6-000 


4. Versuchsreihe (Kurve IV). 
. N N 2 Eye) DIE 
250 cem -— HJ +50 cem —  HJO;; Cu, = 16666; Oro, — 0:3333. 
900 900 f 
Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 
nach mg %, Äquivalent 
5 Sek. 3.2 4.22 0.253 
w „ b-3 6-98 0.419 
2 „ 6-95 9.83 0.590 
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Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 
nach mg %, Äquivalent 
20 Sek. 8-5 11-19 0.671 
30 „ 11-6 15-28 0.917 
Il Min. 17-4 22.92 1-375 
ÜR ; 24-0 31-61 1-897 
2 27-3 35-96 2.158 
B. 32-3 42.55 2.553 
10 .. 38-25 50.38 3-023 
15 „ 40.88 53-85 3.231 
> ; 42.11 55-47 3328 
u ,„ 43-99 57.9 3-474 
1 Std 45-2 59-54 3-532 
x 75-92 100.0 65-000 


5. Versuchsreihe (Kurve V). 


I 


eredie 


n 
200 cem 0 HJ -+- 40 com 


n Y oye* un“ 
40 0 HJO,; Un 2-08333; Oysog — (0.416606, 


40 


srüsse 


Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 

nach mg a ® Äquivalent samste 
30 Sek. 19-58 25-79 1-547 gelegt 
I Min. 26-03 34-29 2.057 Volun 
2 31-9 42-10 2.526 

u, 37-88 49.80 2.993 der 
#) 39-65 52.23 3.134 [ 
10 „ 44-69 58-86 3.532 Sure 
I 48.33 63-72 3-823 chen 
0 .„ 49.80 65-59 3-935 Fig. : 
x 75-92 100-0 6.000 Übers 


6. Versuchsreihe (Kurve VI). 


_ N re ” y 2 2999 Inpp 
250 cem „;,, HJ + 50 cem >50 HJO,; Cy=3-3333; Caro, — 00-6660. 


2D 
Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 
nach mg Y Äquivalent 
1 Min. 84-5 DI-6 3-336 
Mer: 93-33 64-75 3-886 
Bi 15 103-5 68-16 4.090 
Bar 5 109.96 72.41 4-545 
0... 114-77 15-58 4.535 
N... 118-12 17.78 4.667 
x 151-85 100-0 6000 


7. Versuchsreihe (Kurve VII). 


n n 
200 ccm >00 HJ -+ 40 ccm - 


300 HJO,;; Un — 4.1666; Cyro0s — 0.8333. 
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Unterbrechung Ausgeschiedene Jodmengen 

nach mg %. Äquivalent 
30 Sek. 81:62 53-75 3225 

1 Min. 94.82 62. 3-746 
® 106 -72 70-2 41-217 
u, 110-7 12: 4.374 
10 „, 114-91 6 4.540 
BB; 116-58 } 4.606 
2 , 117-61 4.647 
x 151-85 100- 56-000 


Abteilung B (Fig. 2). 


Versuchsreihen mit Überschüssen der beiden die Reaktion 

eingehenden Komponenten. 

Da Vorversuche zeigten, dass jeder Überschuss eines der beiden In- 
sredienzien sehr bedeutend die Schnelligkeit der Jodausscheidung ver- 
grösserte, so wurde allen nun folgenden Versuchsreihen das sich am lang- 
sımsten umsetzende, verdünnteste Gemisch I der Abteilung A zu Grunde 
gelegt, und die betreffenden Überschüsse, ohne Änderung des Gesamt- 
Volums, als Ersatz eines gleichen Volums Wasser den Komponenten vor 
der Mischung zugesetzt. 


Um die verschiedene Wirkung eines Überschusses je einer der beiden 
S:iuren besser vergleichen zu können, wurden die Versuchsreihen mit glei- 
chen Äquivalenten Überschuss paarweise zusammengestellt, und in der 
Fig. 2 die Kurven mit HJ-Überschuss punktiert, die Kurven mit HJO,- 
Überschuss ausgezogen gezeichnet. 
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l. Überschuss von 2 Äquivalenten. 
a. Jodwasserstoff. 
8. Versuchsreihe (Fig. 2, Kurve la). 


7 Äq. HJ auf 1 Äq. HJO,— (HJ + 1 HJO,) + 2HJ. 
Cu = 1- 1666; OyJ03 = 0: 1666. 


Jogmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
1 3-18 0.503 20 17-55 2.741 
3 7-4 1-588 30 19-28 3.047 
5 10-05 1-179 1440 35-09 5-546 
10 13-9 2.197 00 37-96 6-000 
15 16-23 2.566 


b. Jodsäure. 
9. Versuchsreihe (Kurve Ib). 
5 Äq. HJ auf 3 Äq. HJO, = (5HJ + 1HJO,) + 2HJO,. 
Op =—(- 3333; Oysos —=0.5. 


Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent!) Minuten mg Äquivalent 
1, 2.62 0-414 15 19-45 3.074 
1 4.89 0.773 20 20-62 3.259 
3 9.79 1-547 30 22-40 3-540 
5 12.69 2.006 1440 34.67 5-479 
10 16-87 2.666 00 37-96 6-000 


2. Überschuss von 4 Äquivalenten. 


a. Jodwasserstofl. 
10. Versuchsreihe (Kurve Ila). 
9 Äq. AJ auf 1 Äq. HJO, = (5HJ-+ 1HJO,) +4 HJ. 


Car u 1 :D; Oys0s —- 0. 1666. 


Jodmengen in 


Minuten mg Äquivalent 
10 22.31 3.526 
15 25-504 4.031 
20 26.73 4:225 
25 27:72 4-381 
35 23.88 4:565 
x 37.96 6-000 


!) Diese Äquivalentzahlen beziehen sich, wie bisher, nur auf das eine Mo- 
lekulargewicht HJO,, welches zur Wirkung kommen kann; der Überschuss ist bei 
der Berechnung ausser Acht gelassen. 
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10 
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b. Jodsäure. 


11. Versuchsreihe (Kurve IIb). 
5 Äq. HJ auf 5 Äq. HJO, = (5HJ + 1HJO,) +4HJO,. 
Cs == U: 8333; U yJ03 — 0.8333. 


Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent 
10 24-09 3-808 
15 26- 4-179 
4:325 
4.450 
4.522 
6.000 


3. Überschuss von 5 Äquivalenten. 


a. Jodwasserstoff. 


12. Versuchsreihe (Kurve III2). 
10 Äq. HJ auf 1 Äq. HJO,—=(5HJ + 1HJO,) +5 HJ. 
Cy = 1.6666; Oyyoz = 0: 1666. 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
3-58 1.040 15 28-6 4.522 
«57 1.670 29-6 4-674 
-:91 2.831 31-94 4.985 
88 3.458 37.96 6-000 
26:32 4.160 


b. Jodsäure. 
13. Versuchsreihe (Kurve IIIb). 
5. Äq. HJ auf 6 Äq. HJO, = (5HJ + 1HJO,) +5 HJ. 
COyu=1-8333; Oo = 1:000. 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
7-87 1.244 15 28.415 4.491 
12.69 2.006 20 29.29 4.629 
19:65 3-106 30 29-97 4.737 
22.69 3-586 Oo 37-96 6.000 
26-36 4.166 


4. Überschuss von 6 Äquivalenten. 


a. Jodwasserstoff. 
14. Versuchsreihe (Kurve IVa). 
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Us = 11-8333; Oysos — 0- 1666. 


Jodmengen in 


HJO,—(5HJ + 1HJO,) + 6HJ. 


Minuten mg Äquivalent 
3 21-62 3-417 
B) 25-46 4:024 
10 30:04 41-748 
x 37-96 6-000 


b. Jodsäure. 


15. Versuchsreihe (Kurve IVb). 


Cy zu 0-8333; Oysoz — i . 1666. 


Jodmengen in 


Minuten mg Äquivalent 
3 22.18 3-506 
5 25-46 4-024 
10 28.82 4.555 
x 37-96 6-000 


5. Überschuss von 10 Äquivalenten. 


a. Jodwasserstoff. 


16. Versuchsreihe (Kurve Va). 


( Er =— 2.5: CU ys0s = IE 1666. 


Jodmengen in 


mg Äquivalent Minuten mg 
17-85 2.821 5 33-66 
24-02 3.788 10 36-10 
29.753 4.699 x 37-96 
32.33 5.110 


b. Jodsäure. 


17. Versuchsreihe (Kurve Vb). 


5 Äq. HJ auf 7 Äq. HJO, = (5HJ + 1HJO,) +6HJO, 


15 Aq. HJ auf 1 Äq. HJO,—=(5HJ-+ 1HJO,) + 10 HJ. 


Jodmengen in 


Äquivalent 
5-321 
5-706 
6.000 


5 AÄq. HJ auf 11 Äq. HJO, = (5HJ + 1HJO,) + 10HJO,. 


Minuten 
1, 
2 
1 


> 


-_ 


3 


Up —— 0.8333; Cys03 = 1 :8333. 


Jodmengen in 


mg Äquivalent Minuten mg 
18-21 2.878 5 31-66 
22.89 3618 10 33-65 
27-5 4-346 x 37.96 
29.675 1:690 


Jodmengen in 


Äquivalent 
5.004 
5.306 
6000 
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Abteilung € (Fig. 3, a. f. S.). 


Versuchsreihen, betreffend die Reaktion zwischen HJ und HJO, in 
Gegenwart von fremden Mineralsäuren. 

Da auch fremde Säuren eine beschleunigende Wirkung auf die Re- 
aktion zwischen Jodwasserstoffsäure und Jodsäure zeigten, so wurde auch 
den Versuchsreihen dieser Abteilung das Gemisch der Versuchsreihe 1 
mit ;nlo-Normal-Lösungen zu Grunde gelegt, und stets ein bestimmtes 
(Quantum Wasser durch ein gleiches Volum einer titrierten Säure ersetzt. 
Es ist demnach bei allen Reihen die Konzentration der beiden Kompo- 
nenten dieselbe wie im Gemisch I der Abteilung A. 

Von den ausgeführten Versuchsreihen mit einer fremden Säure kam 
in der Fig. 3 nur diejenige mit jedesmal dem grössten Zusatz dieser 
Säure, nämlich 10 Äquivalent, zur Darstellung, da hier die Differenz der 
Wirkung am grössten erschien, und neben diesen Kurven wurde zum Ver- 
gleich dasselbe Gemisch von H.J und HJO, ohne fremden Säurezusatz, 
sowie die Kurve Va Fig. 2 gezeichnet, welche die Wirkung einer gleichen 
Masse Jodwasserstoff veranschaulicht. 

Dass die Salpetersäure mit in den Kreis der Untersuchungen gezogen 
wurde, war zulässig, weil bei den angewendeten grossen Verdünnungen 
Judwasserstoff selbst bei mehrtägigem Zusammensein mit HNO, nicht 
oxydiert wurde. 

In einem verschlossenen Kölbehen wurden unter Zusatz von wenigen 


HNO, im 


kubikzentimetern Stärkelösung 25 cem " HJmit 25cem — 

100 100 
Dunklen stehen gelassen. Diese Mischung wurde nach drei Tagen noch 
nicht gebläut. Demzufolge konnte die Gegenwart von HNO, bis zu z4%- 
normalem Gehalt und während einer Dauer von bis zu 30 Minuten ohne 
bedenken gestattet werden. 


l. Bromwasserstoff. 
a. Wirkung von 2 Äquivalenten. 
18. Versuchsreihe. 
Auf5Äqg. HJ +1 Äq. HJO,:2 Äq. HBr. 
n n 


— H.JO, + 250 cem —— HJ, worin 10 cem —— 
o H JO, + 250 ccm 7 HJ, worin 10 cem 100 


Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
l 2-1 0.331 5 6-9 1-106 
3 4.99 0.800 10 10.16 1-606 
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Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
15 12-5 1-976 30 15-7 2.481 
20 13-85 2.189 x 37-96 6.000 


b. Wirkung von 5 Aquivalenten. 


19. Versuchsreihe. 
Auf 5 Äq. HJ +1 Äq.HJO, :5 Äq. HBr. 


n n n n 
50 com HJO. 250 cem „-— HJ, worin 25 ce - 2 
1000 + 1000 °° BE 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Aquivalent Minuten mg Äquivalent 
1 3-68 0.582 15 17-4 2.750 
3 8.09 1.279 20 18-6 2.940 
5 11-47 1-813 30 20-3 3-209 
10 15-5 2.450 , x 37-9 6-000 
c. Wirkung von 10 Äquivalenten. 
20. Versuchsreihe (Fig. 3 Kurve HBr). 
u zer T 
HJ Heqwivalente ausgeschirdenen 
| Jodes 
7° EBBEIT .4 VEEREEREN® ORTE VER ver 
HBr 
4 Br; 
i c1 
’ B 
‚Säuren 
ce cine fremde p* 
[pa gst | I N} 
| | Zeitin Minuten 
2 Rn 
0 F} 7] 1 20 25 30 35 
Fig. 3. 
Auf 5 Äqg. HJ + 1Äg. HJO, : 10 Äq. HBr. 
n n nahe n 
50 cem HJO, + 250 cem „_ — HJ, worin 50 com —— HBr. 
1000 7405 + 200 com 100 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
1 7-28 1-150 5 17-1 2.702 
3 13-75 2.173 10 21-3 3-366 


Minuten 
15 
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D0«€ 


Minuten 


20 «< 


Minuten 


10 


0 < 


Minuten 


Über die Oxydation des Jodwasserstoffes etc. sıl 


Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
15 23-55 3-722 30 26-5 4.188 
0 24:95 3-944 oo 37.96 6-000 


2. Salpetersäure. 
a. Wirkung von 2 Äquivalenten. 


21. Versuchsreihe. 
Auf 5Äqg. HJ + 1Äqg. HJO,:2 Äq. HNO,. 


® n .. Tr m ’ 
50 cem 1000 HJO, + 250 cem HJ, worin 10 ccm 100 HNO,. 


n 
1000 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
2-06 0.330 15 -90 1-907 
4-96 0.800 20 3-44 2.154 
6-8 1-090 30 -10 2.420 
10-05 1-611 x 37-96 6000 


b. Wirkung von 5 Äquivalenten. 
22. Versuchsreihe. 


Auf 5 Äq. HJ +1 Ägqg. HJO,:5 Äq. HNO,. 
n n n 
— HJO. 250 cem - HJ, worin 25 cem —— 
1000 + 1000 100 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
3:52 0.564 15 16-4 2.628 
7-8 1.250 20 18-08 2.897 
10-4 1.667 30 20-1 3.221 
14-2 2.276 00 37:96 6-000 


50 eem HNO,. 


e. Wirkung von 10 Äquivalenten. 
23. Versuchsreihe (Kurve HNO, Fig. 5). 
Auf 5 Äq. HJ + 1 Äq. HJO,:10 Äq. HNO,, 


00 ö HJ, worin 50 ccm i 
Jodmengen in Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
5.77 0-912 15 20.98 3-316 
11-55 1-826 20 22.3 3.525 
14-83 2.244 30 23-6 3-730 
19-2 3085 x 37-96 6.000 


‚ n . 
50 cem 1000 HJO, + 250 cem 


5 HNO,. 
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3. Chlorwasserstoff. 


a. Wirkung von 2 Äquivalenten. DO ce 
24. Versuchsreihe. 
Auf 5 Äq. HJ + 1Ägq. HJO, :2 Äq. HOI. Minuten 
1 
n n n 
50 cem HJO. 250 cc - HJ, worin 10 ecı HE. 3 
Cem 1000 s+ 1000 ee m 
9) 
Jodmengen in Jodmengen in ı ow 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Aquivalent 
1 1-8 0.288 15 11-8 1-891 
3 4-5 0.721 20 13-4 2.137 
5 6-5 1-042 30 15-05 2.412 BE 
10 9.8 1-571 x 37:96 6-00 
b. Wirkung von 5 Äquivalenten. 50 cc 
25. Versuchsreihe. 
Auf 5Äg. HJ +1 Äq. HJO, :5 Äq. HA. Ü Minuten 
. N n l 
50 cem HJO, + 250 ccı HJ, worin 25 cem HE. n 
ccm 900 „+ cm 000 vo cen 3 
Jodmengen in Jodmengen in \ 0 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
1 3-1 0.497 15 15-8 2.532 
3 7-05 1.130 20 17-15 2.748 
5 9.6 1-538 30 18-5 2.965 
10 13-5 2.163 x 37-96 6000 
e. Wirkung von 10 Äquivalenten. 50 cc 
26. Versuchsreihe (Fig. 3 Kurve HCl). 
Auf 5 Äq. HJ +1 Äq. HJO, :10 Äq. HAN. Minuten 
r n - n a n ) 
50 cem HJO, + 250 cem HJ, worin 50 cem HAN. 
con 00 Bu 7: aaa 100 3 
5 
Jodmengen in Jodmengen in 10 
Minuten mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 
1 5.54 0.876 15 20-81 3-28) 
3 11-53 1-822 20 22.09 3.491 
5 14-7 2.323 30 23-3 3-683 
10 18-9 2.987 X 37:96 6000 
Sch olsä Da 
4. Schwefelsäure. walog i 
a. Gegenwart von 1 Äquivalent. an Stel: 
27. Versuchsreihe. nengun 


DO cem 


Minuten 


DU cem 


Ü Minuten 


D0 ecem 


Minuten 


n u. ) 
1000 HJO, + 250 cem 10 
Jodmengen in 
mg Äquivalent 
1-65 0.261 
4.275 0:.676 
6-25 0.888 


9.4 


1.486 


b. Wirkung von 


Über die Oxydation des Jodwasserstoffes etc. 


Auf 5 Äg. HJ + 1 Äq. HJO,:1 Äq. H,SO,. 


) Ä n , 
reich worin 10 ccm 100 H,SO.. 
Jodmengen in 
Minuten mg Äquivalent 
15 11-6 1-835 
20 13-0 2-055 
30 14-7 2.324 
x 37-96 6-000 


2.5 Äquivalent. 


28. Versuchsreihe. 
Auf 5Äq. HJ + 1Äq. HJO, :2.5 Äq. H,SO,. 


en HJO, + 250 cem HR worin 25 ccm ö0 H,SO,. 
Jodmengen in Jodmengen in 
mg Äquivalent Minuten ing Äquivalent 
3.0 0.474 15 15-7 2.482 
7.0 1.106 20 17-0 2.687 
9.55 1-510 30 18-3 2.893 
13-4 2-118 00 37.96 6-000 


c. Wirkung von 


5 Aquivalenten. 


29. Versuchsreihe (Fig. 3 Kurve 4 H,S0,). 
Auf 5 Äq. HJ + 1Äq. HJO,:5 Äq. H,SO,. 


n 2 n h n 
1000 HJO, + 250 ccm 1000 HJ, worin 50 com 100 H,SO,. 
Jodmengen in Jodmengen in 
mg Äquivalent Minuten mg Äquivalent 

4-3 0.680 15 20.39 3-223 
10.99 1-737 20 21-6 3-414 
14-06 2.222 30 23-92 3-623 
18-30 892 oc 37-96 6-000 


Darstellung von Bromsäure. 
analog ist, so schien es von Interesse, auch die Wirkung von Bromsäure 
ın Stelle der ersteren zu untersuchen. 
inengungen möglichst freie Bromsäure herzustellen, wurde in eine kon- 


Jodwasserstoff und Bromsäure. 


Da die Bromsäure der Jodsäure 


Um reine, von fremden Bei- 
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zentrierte Lösung von Atzbaryt unter Erwärmung langsam etwas mehr 
als die nach der Gleichung 


0.Ba0,H, + Br,, = Babr,0, +5BaBr, +6H,0 


berechnete Menge Brom eingetragen, und durch Umrühren möglichst 
verteilt. 

Die beim Eintragen des Bromes sich hellgelb färbende Lauge bleibt 
selbst nach beträchtlichem Zusatz noch völlig klar. Erst gegen Ende ds 
Bromzusatzes zeigt sich ein dichter weisser Niederschlag durch die ganz: 
Flüssigkeit verteilt, und gleich darauf nimmt das Ganze eine tiefer dunkle 
Farbe an: die Beendigung der Reaktion bezeichnend. Nach kurzem Kochen 
und Einengen der Lösung des Salzgemisches erfolgt beim Abkühlen eine 
reichliche Abscheidung des Bariumbromates, welches in der Hitze 33, in 
der Kälte 124 Teile Wasser zu seiner Lösung bedarf. 

Der von der Lösung des Baryumbromides und von der Mutterlaug: 
des Bromates abfiltrierte Niederschlag wurde mit kaltem Wasser gut ge 
waschen und in einer grösseren Menge siedenden Wassers gelöst, aus den 
sich nach längerem Stehen das gewünschte Salz in feinen Kryställchen 
ausschied. 

Zur Darstellung der freien Säure wurden 100 Teile des fein zer- 
riebenen Baryumbromates mit 24 Teilen konzentrierter und nach Mischung 
mit 240 Teilen Wasser völlig abgekühlter Schwefelsäure bei einigen Gra- 
den unter Null zusammengebracht und häufig umgeschüttelt. Nach mehr- 
stündiger Digestion wurde das Ganze verdünnt, um bei Ausfällung der 
überschüssigen freien Schwefelsäure mittelst gelösten Ätzbarytes eine Fiül- 
lung von Bromat auszuschliessen, und die so erhaltene Lösung von reiner 
Bromsäure nicht filtriert, sondern in hohen Cylindern durch Absetzen und 
Dekantieren vom Baryumsulfat getrennt. 

Diese Lösung war fast geruchlos, gab mit verdünnter Barytlösung 
versetzt anfangs keinen Niederschlag und ein erst allmählich entstehender 
löste sich beim Erwärmen mit Salpetersäure auf. Auf 4-normal gebracht, 
hielt sich diese Säure monatelang unverändert ohne Zersetzung oder Ab- 
nahme ihres Gehaltes, und mit derselben wurden die nun folgenden Ver- 
suche ausgeführt. 

Die Reaktion zwischen Bromsäure und Jodwasserstof!f. 
Bringt man Bromsäure mit Jodwasserstoffsäure zusammen, so tritt die 
Jodabscheidung erst bei weit grösserer Konzentration ein als bei HJO, 
und HJ. Lösungen von +7!;n-normalem Gehalte mit etwas Kleister ver- 
setzt und vereinigt, geben erst nach Stunden eine Spur von Bläuung. Um 
sicher zu sein, dass die Oxydation vollständig stattfindet, wurde in zwei 
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Versuchen ein bestimmtes Quantum Bromsäure mit einem grossen Über- 
schuss konzentrierter Jodwasserstoffsäure zusammengebracht und das aus- 
seschiedene Jod titriert, ohne vor der Titration Mononatriumcarbonat 
| hinzuzufügen. 
l. Versuch. 5 cem einer wässerigen Lösung von Bromsäure, von 
“der 10 cem entsprachen: 20-1 ccm „4,-normal-Alkali, wurde in einem ver- 
schlossenen Kölbehen mit 50 ccm Jodwasserstoffsäure versetzt, von der 
9.76 cem entsprachen 37-75 ccm „1;-normal-Alkali, und das ausgeschie- 
dene Jod nach Verlauf einer Stunde titriert. 
5 cem Bromsäure ergaben 784-9 mg. 
Berechnet man auf 5 ccm Bromsäure obiger Konzentration 6 Äqui- 
valente Jod, so ergiebt die Rechnung 777-9 mg Jod. 
2. Versuch. Die soeben angewendete Bromsäure wurde auf das Zehn- 
{ache verdünnt und von dieser Säure ebenfalls 5 com mit derselben Masse 
Jodwasserstoffsäure (50 ccm der Säure obiger Konzentration) zusammen- 
gebracht, und das ausgeschiedene Jod nach Verlauf von einigen Minuten 
titriert. 
Statt 77:8 (= 6 Äquivalent Jod) ergaben sich 78-9 mg. 


Aus diesen beiden Versuchen ergiebt sich, dass 1 Äquivalent HBrO, 
sich umsetzt mit 6 Äquivalent HJ nach der Gleichung: 


HBrO, -6HJ =3H,0 + Hbr + 3J,. 


Würde man aber 1 Aq. Bromsäure zusammenbringen mit nur 5 Ag. 
}.odwasserstoff, so müsste sich nach der Gleichung 


HBrO, +5HJ —=3H,0 + Br + J, 


an Schlusse der Reaktion neben freiem Jode auch ein Äq. freien Bromes 
in dem Gemisch vorfinden. Jedoch kann erst nachdem sämtlicher 
Jodwasserstoff aus dem Reaktionsgemisch verschwunden ist, Brom 
{rei werden nach der Gleichung 


HBrO, +5HBr—=3H,0 + 3Bır,. 


Dieser Umsatz findet auch thatsächlich statt, denn mischt man reine 
Bromsäure mit Bromwasserstoff, so bräunt sich alsbald das Gemisch 
durch Auftreten freien Bromes. 

Es ist also der Vorgang zwischen HJ und HBr 0, komplizierter als 
die Reaktion zwischen HJ und HJO,, indem drei Reaktionen nebenein- 
inder stattfinden; nämlich 

I. HBrO, +5HJ—=3H,0 + Br +5.J und 
2. B+HJ=Hbr +J 
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3. HbrO, +5HBr =3H,0 +3Br,. 

Bringt man also 1 Äq. Bromsäure zusammen mit nur 5 Äq. HJ und 
lässt den Vorgang zu Ende gehen, so befindet sich neben Jod auch freies 
Brom in dem Gemisch. Jedoch ist es für die Homogenität des Vorganges, 
bis zur Abscheidung von 5 Äquivalenten Halogen, gleichgültig, ob 1 Äqui- 
valent Bromsäure sich umsetzt mit 5 oder mit 6 Äquivalenten Jodwas- 
serstofl. 

Nach dem vorgehend Erörterten schien es nun interessant, die Ver- 
suche zur quantitativen Verfolgung der Reaktion nach der Zeit teils mit 
5, teils mit 6 Äq. Jodwasserstoff auf 1 Äq. Bromsäure zu veranstalten, 
indem durch erstere Anordnung eine noch grössere Analogie mit der 
Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Jodsäure herbeizuführen ist. Nu 
ist zu beachten, dass der Gang der Reaktion mit der Ausscheidung von 
5 Äq. Jod abzubrechen ist, denn, wie schon erörtert, ist das letzte Sechs- 
tel der Gesamtumsetzung eine ganz andere Reaktion, und ferner ist, wenn 
bereits freies Brom im Gemisch enthalten ist, eine Unterbrechung des 
(ranges nicht möglich, wenn Mononatriumcarbonat als Unterbrechungs- 
mittel dient, wie folgende Versuche ergaben. 

1. Von einer wässerigen Bromlösung erforderten nach Zusatz von 
reinem Jodkalium 

a. Dcem ==3-6cem NaHSO, Lösung. 
b. 5 cem, mit wenig NaHCO, bis zur Entfärbung versetzt und 
dann mit Jodkalium vermischt 
5 cem = 2-4 cem NaHSO, Lösung (= 66 |, ). 


2. von einer konzentrierteren, wässerigen Bromlösung erforderten 


a. 10cem, mit ArJ versetzt: 14-6 cem Lösung. 
b. 10cem + NaHCO, + KJ nur 6:75 ccm (48 /,). 


Es lässt sich demnach eine Reaktion, wo neben Jod auch Brom frei 
wird, in der gedachten Art und Weise nicht unterbrechen, ohne die Rich- 
tigkeit der Titrierung zu schädigen. 

Die in den Versuchsreihen angewendeten Konzentrationen betragen. 
da hier die Jodausscheidung eine ganz bedeutend langsamere ist, als die 
durch Jodsäure bewirkte, das Zehnfache der früher eingehaltenen; es 
wurden nach den paarweise zusammengestellten Reihen im Äquivalentver- 
hältnis 1:5 und 1:6 noch je zwei Reihen mit Überschüssen je einer der 
Komponenten folgen gelassen, in analoger Weise wie bei den Versuchen 
mit Jodsäure. 


In der Ausführung der Versuche waren insofern einige Abänderun- 
gen notwendig, als die Jodabscheidung einen wesentlich langsameren 


Gang 
konnte 
es nöt 
damit 
Jodwa 
setzlie] 
der Re 
L 
lich, w 
in der 
zeiten 
Reaktı 
gegen 

indem 
bis zu 
ben hı 
näher 
peratu 
I 
freies 

setzte. 
triumc 
stalle 


Stunde 
1 
ia 
1 
/s 
1/ 


4 


Über die Oxydation des Jodwasserstoffes ete. 817 


(Gang nahm. Während bisher Minuten als Zeiteinheit gewählt werden 
konnten, mussten hier Stunden als Einheit dienen, und demzufolge war 
es nötig, die Reaktionsgemische in fest verschliessbare Flaschen zu füllen, 
damit kein Jod durch Verdunstung verloren gehe. Ausserdem zeigte die 
Jodwasserstoffsäure bei „4-normalem Gehalt eine schon so leichte Zer- 
setzlichkeit, dass sämtliche Gemische in einem dunklen Schrank während 
der Reaktion gehalten werden mussten. 

Leider war es mit der von mir benutzten Einrichtung nicht gut mög- 
lich, während der Dauer von mehr als einem Arbeitstage die Temperatur 
in derselben Weise konstant zu halten, wie es bei den kurzen Reaktions- 
zeiten mit Jodsäure geschehen konnte, jedoch ergaben Versuche, dass die 
lkeaktion zwischen HJ und H.Br 0, bei weitem nicht so empfindlich sich 
gegen die Temperatur zeigte, wie die Jodabscheidung aus HJ und HJO,, 
indem bei der ersteren während ihrer langen Dauer Temperaturdifferenzen 
bis zu 5°C. nur Fehler von 1—2 Milligrammen oder Bruchteilen dersel- 
ben hervorriefen. Um der Durchschnittstemperatur des Arbeitsraumes 
näher zu bleiben, wurde bei den Versuchsreihen dieses Teiles eine Tem- 
peratur von 14°C, eingehalten. 

Infolge der grösseren Konzentration schieden einige Versuchsgemische 
freies Jod ab, das sich in Form von feinen Kryställchen am Boden ab- 


setzte. Wo dies geschah, wurde nach der Unterbrechung mit Monona- 
triumearbonat das Jod erst titriert, nachdem einige eingeworfene Kry- 
stalle von Jodkalium das feste Jod gelöst hatten. 


Abteilung A. 
Versuchsreihen, im Äquivalentverhältnis 1:5 und 1:6. 
a. Auf 1 Äq. HBrO, 5 Äq. HJ. 
30. Versuchsreihe (Kurve A. Fig. 4). 
On == 8.3333; U yBr0, — 1:6666. 
n n 
50 cem HJ -- 10 cem —  HBrO,. 
100 + 100 : 
Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
Ya -98 0.077 14:75 1:166 
1 . 0.149 18-12 1-432 
1, j 0-219 21-0 1:659 
0.419 { 22-8 1-802 
0.727 > 24-3 1-920 
Zeitschrift f. physik. Chemie. II. 
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Jodmengen in 


mg Äquivalent 
25-75 2.035 
32.5 2.568 
34-7 2.742 


Stunden 


42 


Jodmengen in 


38-9 
(63-27) 


onen Jod ob. 


T 1 T T T \ 7 
Aeguivalente ausgeschied. 


u 10 $ 30 


b. Auf 1 Äq. HBrO, 6 Äq. HJ. 
31. Versuchsreihe (Kurve B. Fig. 4). 
Cyu=8-I114; Cupro, = 14286. 


n 


n 


60 ccm 100 HJ -+ 10 ccm 100 
Jodmengen in 
mg Äquivalent Stunden 
9.27 0.733 7 
15-09 1:193 16 
18-997 1-501 24 
21-95 1-735 48 
24.44 1.932 72 
26-62 2.104 00 


H.BrO,. 


Äquivalent 
2. 
3. 

(d- 


980 
074 
000) 


Jodmengen in 


mg 
28-7 
36-125 
39.55 
44-40 
47-4 
75-92 


a. Auf 1 Äq. HBrO, 5 Äq. HJ. 
32. Versuchsreihe (Kurve © Fig. 4). 
Op, — 16-6666; UyBr0, — 3:3333. 
s n n 
50 ccm 50 HJ + 10cem 50 HBroö,. 


Äquivalent 


) 


-226 
«855 
126 


-525 


3746 
O0 


Stunden 


Stunden 


D 
(Kurve 
Paare 
fangs ı 
fluss a 
31 (A 
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von 6 


einen 


Versu 


I 


dung 


Über die Oxydation des Jodwasserstoffes etc. 819 


Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
6-3 0.249 { 67-98 2.686 
10-65 0-421 71-97 2.844 
17-96 0.710 { 75-4 2.979 
23-26 0.919 ) 78-455 3-001 
34-7 1.371 80.575 3.184 
43-0 1.699 18 94-075 3-719 
48-7 1.924 24 98.6 3.896 
56-16 2.219 42 107-585 4.251 
61-11 2-415 x (126.54) (5.000) 


b. Auf 1 Äq. HBrO 6 Äq. HJ. 
33. Versuchsreihe (Kurve D Fig. 4). 
Cu = 11.1428; Oys,o, = 2-8572. 


» n n 
60 ccm 50 HJ + 10 ccm 50 HBrO,. 


Jodmengen in Jodmengen in 

Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 

27.54 1-088 6 89.19 3.523 

1.630 17 105-3 4-161 

2.327 20 108.24 4.277 

2.616 24 111.13 4-391 

.802 48 124.24 4.909 

3.078 72 132-983 5-253 

3.272 eo 151.85 6-000 
Die Reihe 30 ist mit 32 (Kurve A mit C), und ebenso 31 mit 33 
(Kurve B mit D) unmittelbar vergleichbar. Die Vergleichung beider 
Paare zeigt, dass die Verdoppelung der Konzentration den Umsatz an- 
{angs mehr als verdoppelt, im weiteren Verlaufe aber erheblich an Ein- 
!luss abnimmt. Umgekehrt sehen wir aus der Vergleichung von 30 mit 
31 (A mit B) und von 32 mit 33 (C mit D), in welchen freilich die Kon- 
zentrationen sich nicht genau entsprechen, doch so viel, dass der Zusatz 
von 6 statt 5 Äq. Jodwasserstoff anfangs einen geringeren und später 

einen grösseren Einfluss übt. 


Abteilung B. 


Versuchsreihen mit Überschüssen je einer der beiden die Reaktion 
eingehenden Komponenten. 
Da hier, wie bei der Jodsäure, eine Beschleunigung der Jodausschei- 
dung sich zeigte, wenn Überschüsse der Ingredienzien gegenwärtig waren, 
52* 
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so wurde wiederum das Gemisch mit der grösseren Verdünnung angewen- 
det, und die Überschüsse vor der Mischung der betreffenden Säure zuge- 
setzt. Um die Wirkungen besser vergleichen zu können, wurde das Vo- 
lum der folgenden Mischungen konstant gehalten. 


Stunden 


l. Verhältnis der wirkenden Ingredienzien 1:5. 
a. Überschuss von Jodwasserstoff. 


34. Versuchsreihe (Kurve 4.J Fig. 5). 


Arguwibalente ausgeschiedenen 
Jodes 


a | Zeit in Stunden 
n 70 20 30 40 50 60 70 80 


Fig. 5. 


Cy = 39-0909; Cysro, = 0:90909. 
Auf 1 Äq. Hbr0,:5 Äq. HJ+5 Äq. HJ Überschuss. 


n n 
Ücem — -0, + 100 cem -—— Ä 
10 cem 100 Pr „+ 100 cem 10083 


Jodmengen in Jodmengen in 


mg Äquivalent Stunden ng Äquivalent 
10-44 0.825 24 48.79 3-856 
24-0 1-897 43 55-4 4.376 
26-85 2.122 48 56-6 4.473 
29.1 2:.300 72 59.79 4.7125 
43-1 3-406 00 75-92 6.000 


b. Überschuss von Bromsäure. 
35. Versuchsreihe (Kurve 6 HBrO, Fig.5). 
Auf 5 Äq. HJ:ı Äq. HBrO, +5 Äq. HBr O0, Überschuss. 


Stunden 


Identis 


Stunder 


von Bi 
Menge 
bei de 
suche 

schnei 


Über die Oxydation des Jodwasserstöffes etc. 
Cu = 45454; Cup, —=5-4545. 


60 cem „- HBrO, + 50 cem v0 HJ. 


100 
Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
22.7 1-794 24 53-2 4-204 
41-05 3.244 43 55.8 4-410 
44:0 3-477 48 56-4 4.457 
51-0 4.030 RX 63-27 5000 


2. Verhältnis der wirkenden Ingredienzien 1:6. (Fig. 5.) 


% „ 
a. Überschuss von Jodwasserstoff. 


Te 


36. Versuchsreihe (Kurve 4.J Fig. 5). 
Auf 1 Äq. HBr 0,:6 Äq. HJ +4 Äq. HJ Überschuss. 
Ca = 9-09090; C’yB,0, = 0-90909. 
| n n 
10 ccm jo Pr O0, + 100ccm 100 HJ. 
Identisch mit 34. 


b. Überschuss von Bromsäure. 
37. Versuchsreihe (Kurve 5HBrO, Fig. 5). 
Auf 6 Äq. HJ: 1 Äq. HBr O0, + 4 Äq. HBr O, Überschuss. 
Cy = 5-45454; Cupro, = 4 .54545. 


n 2 n 
100 HP OÖ, + 60 ccm 100 HJ. 
Jodmengen in Jodmengen in 

Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
21-8 1.723 24 61-7 4-876 
40-67 3.214 48 69.34 5-418 
46-7 3-675 12 14-8 5.911 
58.09 4.591 x 75-92 6.000 


DU cem 


Diese Versuche zeigen, wie zu erwarten war, dass ein Überschuss 
von Bromsäure im Anfange sehr viel stärker wirkt, als eine äquivalente 
Menge überschüssigen Jodwasserstoffes; doch kehrte sich auch hier, wie 
bei der Jodsäure, das Verhältnis allmählich um, jedoch nur in dem Ver- 
suche mit 54.J auf 6HBrO,, während bei 6 4.J die Kurven sich nicht 
schneiden. 
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Abteilung C. 


Um zu prüfen, ob die bei der Jodsäure ausführlich untersuchten 
Säuren in der nämlichen Weise auch auf die Reaktion zwischen HJ und 
H BrO, wirkten, wurde nur folgender Versuch ausgeführt: 

Der Mischung von Versuchsreihe 31, wo 6 Aa. HJ einwirkten auf 
I Äq. HBrO,, wurden je 5 Äquivalent der vier fremden schon bei der 
Jodsäure untersuchten Säuren zugefügt, und alle Mischungen, nachdem 
sie den gleichen Bedingungen ausgesetzt waren, nach derselben Zeit unter- 
sucht. 

Gangdauer 48 Stunden. 


n n n 
20 ccm Gemisch—60ce s Occem — HBrO, + 50cem —— Säure 
120ccm Gemisch=60cem 100 HJ—+1 cem ng HBı 0,4 Ocem; ;S iu 


Säuren Ausgeschiedene Jodmengen 


H Br 46-95 mg 
HCl 44-36 „, 
HNO, 44-05 „, 
'„,H,SO, 42-03 „ 


Da die Konzentration der wirkenden Komponenten eine geringen 
war als diejenige des Reaktionsgemisches 31 (nur 7, derselben), wo nach 
48 Stunden 44-40 mg Jod abgeschieden waren, so ergiebt sich, dass auch 
hier sämtliche fremden Säuren namhaft beschleunigend wirken, und zwar 
wiederum Bromwasserstoff am stärksten. 


Jodwasserstoff und Chlorsäure. 


Setzt man unter den bisherigen Konzentrationsbedingungen zu Jod- 
wasserstoffsäure freie Chlorsäure, so bleibt die Flüssigkeit klar und es 
scheint gar keine Einwirkung stattzufinden. Auch bemerkt man nach Zu- 
fügen von Stärkelösung durchaus keine Bläuung des Gemisches. Lässt 
man ein solches Gemisch von „4, - oder „„-normalen Säure- Lösungen 
einige Zeit am Lichte stehen, so tritt erst nach Verlauf von mehreren 
Stunden eine schwache Bläuung auf, und man weiss nicht, ob dieselbe 
etwa der Zersetzung des Jodwasserstoffes allein unter Luft- und Licht- 
einfluss zuzuschreiben sei. Es musste deshalb zu konzentrierteren Lö- 
sungen gegriffen werden. Wählt man Lösungen von „l,-normalem Gehalt, 
so bemerkt man bei der Vereinigung von HJ und HC10,') in der That 


!) Die zu sämtlichen Versuchen dieses Teiles benutzte Chlorsäure wurde 
durch Zersetzen von reinem krystallisierten Bariumchlorat durch die genau be- 
rechnete Menge Schwefelsäure bereitet. 
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eine plötzliche Gelbfärbung, welche im Laufe von einigen Tagen auch 
noch etwas zunimmt. Da die Vermutung nahe lag, dass Chlorsäure mit 
Jodwasserstoff sich analog dem für Bromsäure festgestellten Schema 


HC10, +6HJ=5H,0+ HC +3J, 


umsetze, so wurde zunächst eine Anzahl fest verschliessbarer Flaschen 
mit 70 cem „L-normaler Säuren im Verhältnis 1:6 beschickt und im 
Dunklen den gleichen Bedingungen ausgesetzt. Eine tagweise Unter- 
suchung dieser Mischungen ergab das Resultat: 


38. Versuchsreihe. 


Jodmengen in Jodmengen in 
Äquivalent Tage mg Äquivalent 
0.0202 10 9.72 0.0768 
0.0251 14 12-15 0-0960 
0.0387 00 1759-24 6-000 
0.0566 


Stellt man diese Reihe graphisch dar, so erhält man eine Kurve, 
welche unregelmässig verläuft, indem sie der Abscissenaxe anfangs ihre 
konvexe, später aber ihre konkave Seite zuwendet. Dies deutet darauf 
hin, dass ein Teil des Jodwasserstoffes sich vermutlich ohne Zuthun der 


Uhlorsäure zersetzte, und um dies zu ermitteln, wurden in einer anderen 
2 Zu als n 
Serie von Fläschchen je 60 ccm — 


10 
gesetzt. Eine ebenfalls tagweise Titration des erschienenen Jodes ergab: 


HJ allein denselben Bedingungen aus- 


Tage Jodmengen in mg 
2 0.496 
3 0.660 
1.496 
2.670 
3-377 


Die Darstellung dieser Versuche liefert eine Kurve, welche zwar tiefer 
ıls die vorige über der Abscissenaxe liegt, der Versuchsreihe 38 aber ziem- 
lich parallel und sehr ähnlich ist. 

Da somit die selbständige Zersetzung des Jodwasserstoffes, welche in 
konzentrierteren Lösungen um so schneller und intensiver vor sich geht, 
störend wirkt auf die Reaktion von Chlorsäure auf Jodwasserstoff, so wur- 
den folgende Vorsichtsmassregeln angewendet: 

1. Zur Absorption des Jodwasserstoffgases wurde nur ausgekochtes 
und völlig luftfreies Wasser benützt, welches in dem Absorptionsgefäss 
mit einer Schicht Kohlendioxyd überschichtet war. 


Te 
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2. Nach der Absorption wurde die erhaltene Jodwasserstoffsäure so- 
fort in eine Flasche von undurchsichtigem, schwarzem Glase gegossen und 
durch schnelles Einleiten von CO, alle Luft aus derselben vertrieben. 

3. Die Mischung der titrierten Jodwasserstoffsäure mit luftfreier 
Chlorsäure geschah ebenfalls in schwarzen Flaschen, aus welchen die Luft 
durch CO, vertrieben wurde. Nach Entnahme gleicher Masse des Ge- 
misches mittelst einer bestimmten Pipette wurde stets wieder von neuem 
CO, zugeleitet. 

Zugleich wurden jetzt konzentriertere Gemische angewendet, da sich 
bei der vorigen Versuchsreihe selbst nach 14 Tagen nicht „%-Äquivalent 
Jod, d. h. noch nicht der sechzigste Teil der erwarteten Menge ergeben hatte. 

Bei den nun folgenden Versuchsreihen, welche teils im Äquivalent- 
verhältnis 1:6, teils mit einem grossen Überschuss von HJ ausgeführt 
wurden, dienten stets 50 ccm des Gemisches zur Titration. 


39. Versuchsreihe (Verfolg: 18 Tage). 


480 cem - H-J + 80 cem = HC10,; Cm—=171-428; Oyci,— 238-571. 


1) [8] 
Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
96 8-66 0-048 240 19.96 0-110 
101 9.04 0.050 312 25-52 0.141 
144 12.72 0-067 384 30.86 0.171 
149 13-22 0.073 432 34-38 0.190 
186 15-73 0-087 x 1084-63 b-000 
216 18-36 0.102 
40. Versuchsreihe (Verfolg: 10 Tage). 
2 n er n 
10 com HJ = 30 ccm 1 Alkali = 30 cem 1 Jod. 
n 
10 ccm HC1O, = 30 cem 10 Alkalı. 
3 are 
480 cem — n HJ + 80 cem -.n HC1O,. 
10 10 
Uy= 257: 142; Cyer, = 42.8565. 
Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
5 0-83 0-003 125 49-68 0.183 
29 15-22 0.056 168 67-69 0.250 
12 30-66 0.113 240 92.328 0.341 
96 39.14 0.144 00 1626-95 6000 
120 47.49 0.175 
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41. Versuchsreihe (Verfolg: 7 Tage). 
300 ccm = HJ + 50 ccm 5 HOIO;; Cu — 171-428; Open, — 2-8571. 


Jodmengen in Jodmengen in 
1 Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
- 1 6-30 0.349 113 17-82 0.986 
n 48 7-53 0-417 137 21-62 1-196 
bD 10-29 0.570 168 26-27 1:453 
11-50 0.636 a% 108-46 6-000 


42. Versuchsreihe. 
; n 5 n 

() 24% J) = % ıE I ——— % ıE - 

10 cem HJ = 62 ccm 10 Alkali = 62 ccm jgod 


10 cem 11010, — 30 ccm „,, Alkali, 
Cu —=531-43; Che, — 42-8565. 


Jodmengen in Jodmengen in 
Stunden mg Äquivalent Stunden mg Äquivalent 
18 19.49 0.072 90 79.52 0-293 
66 30-275 0.112 138 114.68 0-423 
12 32-14 0-119 oc 1626-95 6.000 


Trotz der angewendeten Vorsichtsmassregeln zeigt sich bei allen die- 
sen Versuchsreihen dennoch der Einfluss des sich selbständig zersetzen- 
den Jodwasserstoffes und zwar um so mehr, je konzentrierter die Lösun- 
gen waren. Es konnte deshalb, um die Schnelligkeit der Reaktion zwi- 
schen Chlorsäure und Jodwasserstoff zu erhöhen, nicht zu noch konzen- H 
trierteren Lösungen mit Vorteil geschritten werden, und es wurden diese % 
Reihen nur ausgeführt zum Vergleiche der Schnelligkeit mit den früher 
besprochenen Reaktionen. 


Diskussion der Resultate. 


Die Zeitdauer der Reaktionen zwischen HJ und HJO,, 
HBbrO,, HClO, in verdünnten Lösungen. Unterwirft man die ge- 
wonnenen Resultate auch nur einer oberflächlichen Betrachtung, so zeigt 
sich zunächst eine sehr grosse Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindig- 
keit und der damit verknüpften Dauer bei der Oxydation des Jodwasser- 
stoffes durch HJO,, HBrO, und HC10,. 

Um einigermassen vergleichbare Werte zu erhalten, war es nötig, 
den Reaktionsgemischen von HJ mit HBrO, und HJ mit HC10, eine 
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sehr viel grössere Konzentration zu geben, als sie bei der Oxydation de 
HJ durch HJO, angewendet worden war. 

Betrachten wir bei der Jodsäure das Gemisch mit „4,-, bei der Brom- 
säure das mit „5- und bei der Chlorsäure das mit }-normalen Lösungen, 
so sieht man, dass 5-5 Äquivalente Jod durch Jodsäure bereits nach 
einer Stunde, 3-7 Äquivalent Jod durch Bromsäure trotz der zehnfachen 
Konzentration erst nach 18 Stunden, und endlich bei abermals der zehn- 
fachen Konzentration durch Chlorsäure nach 183 Tagen noch nicht 0.2 
Äquivalent Jod abgeschieden wurden. Es ist dies um so überraschender, 
als unter anderen Verhältnissen die Beständigkeit der drei oxydierenden 
Säuren gerade in dem umgekehrten Verhältnis steht, wie ihre hier unter- 
suchte Fähigkeit, den Jodwasserstoff zu oxydieren. 

Alsdann fällt ein anfänglich starkes Ansteigen der Jod- und Bron- 
säure-Kurven auf, welches nach Verfluss einer gewissen Zeit in einen sehr 
flachen Verlauf übergeht. Es ist dies letztere die Folge von der schnellen 
Abnahme der Konzentration, indem die Ausscheidung von Jod Hand in 
Hand geht mit einem ebenso schnellen Schwinden der wirkenden Ingre- 
dienzien. Ganz übereinstimmend mit dieser Wahrnehmung ergaben Ver- 
suche mit ;„4,-Normal-Lösungen von HJ und HJO,, die in fest ver- 
schlossenen Gefässen aufbewahrt wurden, dass mehr als die Hälfte des 
ausscheidbaren Jodes bereits nach Verfluss von 30 Minuten frei gewor- 
den, das Ende der Reaktion jedoch nach vollen 4 Wochen noch nicht er- 
reicht wurde. 


JO, 
HE HJ 


5% 
nach 30 Minuten 44-0 mg 3-477 Äquivalent 
1 Stunde 45:2 „ 3.572 ” 
42 2 62.38 „ 4-930 
5 Tagen 64-25 „  5-078 
. 4 Wochen 70-67 „ 5-585 . 
x 15-92 .. 6.000 


Noch viel langsamer wird das Ende der Reaktion in einem Gemisch 
von der halben Konzentration erreicht, indem hier selbst nach 2 Mo- 
naten noch nicht } des erwarteten Jodes frei wurde, nachdem } dessel- 
ben bereits nach einer halben Stunde erschienen war. 


HJ +1 HJO, 


b 00 1006 
nach 30 Minuten 11-13 mg 1-756 Äquivalent 
42 Stunden 16-6 „ 2.624 > 


3 Monaten 28:1 .„, 4-44 
oo 37.962 „ 6-000 „ 
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Dagegen braucht nur ein Zusatz einer fremden Mineralsäure oder 
ein viel kleinerer Überschuss einer der beiden reagierenden Komponenten 
im Gemisch enthalten zu sein, um die Reaktion sehr zu beschleunigen 
und schnell zu Ende zu führen. Ausser den Kurven auf Fig. 3 zeigt dies 
auch folgende Zusammenstellung: 


5Äa. + ka. sooo HI 9a 


Minuten +10cem»nHC! +25cemnHCl 
34-8 mg 37.2 mg 
35-8 „, 37.3 „ 
36-44 „ 37.2 „ 
37.1 „ 37-5 „, 
37.96 „ 37-96 „. 


Versuch einer Theorie. Unter den durch eine Theorie klarge- 
legten Vorgängen findet sich bereits die von Harcourt and Esson') 
untersuchte Oxydation des Jodwasserstoffes durch Wasserstoffsuper- 
oxyd in saurer Lösung. Es lag daher die Vermutung nahe, dass die Oxy- 
dation desselben Körpers durch ein anderes Agens in analoger Weise ver- 
laufen würde. Harcourt und Esson fanden, dass die sich in jedem 
/eitteilchen umsetzende Stofimenge proportional ist dem noch vorhan- 
denen, nicht umgesetzten Teile derselben, demnach: 


dx 

7 — K(A — x), 
wenn A die ursprüngliche Menge HJ und x die in jedem Zeitmomente ? 
noch vorhandene, oder, was dasselbe ist, A die gesamte Jodmenge und x 
die zur Zeit £ abgeschiedene bedeutet, während K eine von der Natur der 
Stoffe abhängende Konstante ist. 

Diese Gleichung integriert giebt: 
dx f 
f en ah —=K.fdt+C 


—log A—x)=K.t+C0 


Rechnet man die Zeit von dem Augenblicke an, in welchem die Re- 
aktion beginnt, setzt man also 20 für t=0, so wird — log A=(, 
folglich 


19 2 —Kt 


') A. V. Harcourt, Journ. of the Chemical Society of London, 1867. (New 
series vol. V. entire series vol. XX. p. 476.) 
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‚log A 2 Fa . 

Nach der von Harcourt angegebenen Methode von mir angestellte 
Versuche ergeben in der That für K innerhalb eines Zeitraumes von 
7 Stunden und unter Ausscheidung von 65°), der theoretischen Meng» 
eine hinlängliche Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. 
Die Ausführung der Versuche geschah folgendermassen: 

In ein über weisser Fläche hängendes Becherglas wurden 100 cem 


n _ n 
€ I) cc — 
00T und 50 ccm 100 


2HJ + H,0,=2H,0 +J,, 
gegossen und nach Hinzufügen von etwas Kleister zum Gemische folge- 
weise mittelst einer in „4;-cem geteilten sehr fein ausgezogenen Bürette 


H,0,, entsprechend der Gleichung 


ob Er 
gemesssene Mengen 10 Thiosulfat zufliessen gelassen, und die Zeit no- 


tiert, bei der eine Bläuung des Gemisches auftrat. Die Empfindlichkeit 
der Reaktion zeigte sich als zur Beobachtung sehr geeignet, und die 
Schnelligkeit des Fortschreitens ist bequem zu verfolgen. 


Temperatur 14-5°C. A= 10. 


v n mn: 
Zusatz von 10 Thiosulfat, 


an Zeit , log. = x Differenz vom Mittel 
0-5 ccm 20740" 0-001075 — 0000001 
2:0 „ 50'45° 0-001065 — 0.000011 
2.5 „ 11450" 0.001086 + 0.000010 
3.5 „ 171’°0" 0.001040 — 000003 
5-5 „ 19730" 0-00117 + 0:000106 
6-0 .. 36530" 0-00109 -+ 000002 
6-5 „ 452'0” 0-001008 — 0:000068 


Auffallender Weise aber ergab sich, dass dieselbe Gleichung auf die 
Oxydation des Jodwasserstoffes durch Jodsäure nicht anwendbar ist, in- 
dem die Grösse K im Verlaufe abnahm und zwar um so mehr, je grösser 
die Konzentration des Gemisches war. 

Ebenso unanwendbar zeigte sich die für bimolekulare Vorgänge gel- 
tende Gleichung: 


dx 


—=K(A—a)(B— x) 
dt 
oder für A=PB: 
dx 
BEN B 
Ze K(A— 2)®, 


deren Integration ergiebt 
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ER. x 

u a 

eine Grösse, welche wiederum für den vorliegenden Fall der Umsetzung 
abnimmt. 


Es schien nun nicht unmöglich, dass der während des Umsatzes nach 
der Gleichung: 


K 


5HJ-+ HJO,—= H,0+3J, 


in jedem Augenblicke vorhandene Rest Jodwasserstoff, welcher stets das 
Fünffache beträgt von dem Reste der Jodsäure, auch in der fünften Po- 
tenz beschleunigend auf den Gang der Reaktion einwirke, und das dem- 
nach die Gleichung 

lx nr 

er — K(A—a)5.(A—x) 


dt 


der Umsetzungsgeschwindigkeit zu Grunde liege. Die Integration 


dx [ 
-——mMA. 0 
a K. dt + 
ergiebt als Wert der Konstanten ÄK 


3 1 1 
K=, (a2) 


Berechnet man aber aus den Beobachtungen den Wert dieser ver- 
weintlichen Konstanten, so erhält man Zahlen, welche zwar nicht so sehr 
schwanken, wie die nach der vorigen Rechnung erhaltenen, jedoch regel- 
mässig steigen bis zu einem Maximum und dann ebenso wieder fallen. 
ls ist jene Grösse also nicht konstant, wie folgende Berechnung der 


Versuchsreihe 3 (Kurve Ill, Fig. 1). 


zeigt. ı) 


A==100. Die Konstante ist mit 10'* multipliziert worden. 


') Nachträgliche Bemerkung. Ich habe auch versucht, die von Herrn Meyer- 
hoffer a. a. O. aufgestellte Gleichung zu benutzen: 


dz K(A — x) 


di“ x 


welche, wenn für =(0 auch x =0 ist, ergiebt: 
De 
tt Mr A—ıl 
Es zeigte sich aber auch die so berechnete Grösse K nicht konstant, wie folgende 
Beispiele ergeben. 


OÖ. Burchard 


Nr 


: x GR 1 ganges 
Minuten x A—ı Pi (> E= 2) de 
| 8-17 91-83 10627 Be 
| 1 13-96 86-84 10249 
| 3 25-55 74-45 11240 mittel 
5 32-11 67.89 11867 durch « 
10 40:22 59.78 12098 ihre Ab 
20 47-1 53-41 11005 Be 
30 50.32 49:68 10682 u 
Zeit erf 
Ein anderer Weg, um zum Ziele zu kommen, eröffnete sich durch $lso die 
| einen Anschluss an die von Landolt!) für die Reaktion zwischen Jod- 


säure und schwefeliger Säure und an die von Selmons?) in jüngster Zeit 
für Überjodsäure und schwefelige Säure durchgeführte Methode, welche Bei, wo 
zunächst zu einer empirischen Ermittelung der Abhängigkeit des Vor- Busgedı 


: eine 
H Jodsäure, 5. Versuchsreihe (Kurve V, Fig. 1), A=6. in wele 
Im x 42 telst de 
8 0-5 Min. 1-547 0.6946 0.5964 0.0982 
1 2.057 0-5219 0-4202 0-1017 : zu be 
IE 2 2.526 0.3636 0-2732 0-0903 unabhä 
i 4 2.993 0.2489 0-1727 0.0761 Di 
RB 5 3.134 0.2188 0.1478 0-0710 check 
F 10 3-.532 0.1431 0.0888 0.0543 La 
Er 20 3-823 0-0878 0.0507 0.0371 R 
Er 30 3-935 0:0635 0-0355 0-0280 auf d 
' i \ . & 4 Beobac] 
v Bromsäure, 31. Versuchsreihe (Kurve B, Fig. 4). A=6 BE 
'® x 1 A 
| y t x = Fr r l ee K die Abs 
1 St. 0.733 0:1392 0-1303 0-0089 schören 
} 2 1.193 9.1241 0.1110 0-0131 Formel 
Ri. B. 1-501 0.1112 0-0960 0-0152 säure zZ 
) du 1.735 0-1017 0-0854 0:0163 trakäanhe 
5 1923 0:0943 0.0773 0.0170 u DE 
) % 2.104 0-0900 0.0720 0-0180 
17 7, 2:2%6 0-0843 0-0662 0-0181 nach we 
| 16 „ 2-855 0-0567 0:0404 0-0163 Verhält 
Fr 24 „ 3-126 0.0453 0-0307 0-0146 reicht \ 
48 „ 3-525 0.0297 0.0185 0.0112 
A 3-746 0.0231 0.0136 0-0095 
j 
Die Meyerhofferschen Gleichungen sind also auf diese Beobachtungen auch Biüus ein 
nicht anwendbar. Lothar Meyer. zur Ab: 
|} t) Berichte d. d. chem. Ges. 19, 1343. 1886. den Zei 
5 *) Berichte d. d. chem. Ges. 21, 230. 1888. sich, ol 
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ganges von der in dem jeweiligen Gemisch vorhandenen Konzentration 
der Ingredienzien führte. 

Bekanntlich wurde in diesen Versuchen durch scharfe Beobachtungs- 
mittel die zur Oxydation einer bestimmten Menge schwefeliger Säure 
durch Jodsäure oder Überjodsäure erforderliche Zeit ermittelt und auf 
ihre Abhängigkeit von der Konzentration untersucht. Es zeigte sich, wie 
zu erwarten war, dass zur Vollendung der Oxydation eine um so längere 
/eit erfordert wurde, je geringer die Konzentration der Lösung, je grösser 
also die Verdünnung gewählt wurde. Durch Probieren wurde gefunden, dass 


t-(C,- ©,” = K = konstant 


sei, wo ? die erforderliche Zeit, €, und €, die nach Äquivalentgewichten 
sgedrückte Konzentration der Lösung für beide wirksamen Stoffe, und 
: eine Zahl bezeichnet. Durch Kombination je zweier Beobachtungen, 
in welchen €, und (©, und damit auch ? variieren, war es möglich, mit- 
telst der Gleichung: 

.6,’= t, > (Ca, i )" 


: zu berechnen; es ergab sich, dass dieser Exponent von der Konzentration 
unabhängig ist. 

Dieses Ergebnis der Landoltschen Forschung lässt sich auf die Be- 
‚bachtungen der vorliegenden Arbeit nicht unmittelbar übertragen, da 
von Landolt der Zeitpunkt des Endes der Reaktion, hier aber der Ver- 
auf derselben beobachtet wurde. Es lassen sich aber auch aus meinen 
Beobachtungen die Zeiten bestimmen, welche zur Abscheidung einer be- 
stimmten Menge Jodes erforderlich waren. Diese werden dargestellt durch 
die Abseissen, welche zu gleich grossen Ordinaten verschiedener Kurven 
gehören. Demnach wurden, um die Anwendbarkeit der Landoltschen 
Formeln auf den Verlauf der Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Jod- 
siure zu prüfen, auf Fig. 1 Schnittpunkte der für verschiedene Konzen- 
trationen gefundenen Kurven mit beliebig gewählten Parallelen zur Axe 
der Abseissen bestimmt, d. h. die Zeiten graphisch interpoliert, 
nach welchen von den Gemischen verschiedener Konzentration, bei gleichem 
Verhältnis Cs: Co, die Ausscheidung gleicher Äquivalente Jodes er- 
reicht wurde. Auf diese Weise wurde es möglich, unter der Annahme 


t (Cns ’ Ü 430,)% GER t, (Op = C 0,11? =K 


aus einer beträchtlichen Anzahl von Kombinationen je zweier auf einer 
zur Abseissenaxe parallelen Linie liegender Punkte der Kurven, welche 
den Zeiten £ und #, entsprechen, z zu berechnen, und in der That zeigte 
sch, obschon die Werte nicht beobachtet, sondern nur interpoliert wur- 


En rn» 


‚nn 
= wo 
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den, eine hinlängliche Konstanz dieses Exponenten, indem er für alle 
Kurven um einen gewissen Mittelwert 2-28 hin- und herschwankte. Und 
ferner ergab sich eine noch grössere Konstanz für die Konstante X, durch 
Einsetzung des für z gefundenen Wertes in den Ausdruck für K. 

Für alle nun folgenden Berechnungen wurden durch Interpolation 
aus dem Schnitt der 7 Kurven auf Fig. 1 mit 21 der Abseissenaxe pa- 
rallelen Geraden die angegebenen Zeiten in Minuten ermittelt: 


Äq. Jod I II 111 IV V VI vu 
0-3 2.19 0:8 
0.9 10-75 5-8 1-13 0.5 
1-0 12-5 6-75 1-33 0.54 
1-3 17-8 10.58 2.2 0.9 
1-5 22-7 13:55 2-85 1-19 0-48 
1-7 28:15 16-62 3-73 1-56 0-6 
1-8 31-26 18-5 4-23 1-77 0-71 
2.0 22.28 5-49 2.37 0-92 
2-1 24-4 6-29 2.74 1-08 
2.2 26-6 7-52 3.12 1-12 
2-3 29.0 8-45 3-:575 1-425 
2-4 31-5 9.88 4-1 1-65 
2.5 33-75 11-5 4-63 1-90 
2-7 16 6-19 2.62 
2.8 19-14 7-18 3-01 
3-0 29.2 9.7 4.06 
3-1 34-9 11-6 4-68 0:.735 
3-3 17-5 6-5 0-96 
3-4 24.65 7-74 1-1 
3-7 14-2 1-95 0.89 
3-9 26-6 3:1355 1-4 


Durch Einsetzen von je zweien der einander entsprechenden Werte 
von ? in die Gleichung 
N 
t- (Cm: Cm, = (Cns C mo,)ı ? 
wurde nun 


logt, — logt 


berechnet. 
Diese Berechnung ergab aus folgenden Kombinationen den schon ge- 
nannten Mittelwert für z. 


Kurve für die 2 Kurve für die 2 
Abscisse Abseisse 
I u. II 1 Äa. 2.190 Iu IV 1 Äg. 2.267 
„u 1-3 2.043 I IV 1-3 2.155 
I „IM 1-5 2.028 ; 1-8 2.172 


II | 
1130 
II. 
II. 
II. 


ergeh 


Wert 


Ku 
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wiüh: für die a für die 
Abscisse Abseisse 

II u. IH 2:0 Äq. u. V 1-5 Äg. .202 
I „ I ‚ t-E:; 2.206 
I „ 1 2.0 .235 
I „ MI 238 
II „ IV 200 
| 2.277 
II „ IV ‚244 
II „ IV 2.287 
u .293 
Fa 2.095 
I. 2.606 
III „ IV .253 
III .„ IV .243 
II „ IV 2.315 243 
III „IV 2.424 .112 


II „IV 2.8 „ 367 im Mittel: 2.2805 


z 


o 
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351 
-314 
2.217 
2.483 
2.586 
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Aus der Formel: > 
t-(Onso,* Cn)?=K 
ergeben sich nun für die nachfolgenden Abseissen die für Ä berechneten 
Werte, welche je unter sich eine hinreichende Konstanz zeigen. 


Für 0:3 Äquivalent Jod. Für 0-9 Äquivalent Jod. 
Differenz Differenz 
Kurve K vom Mittel Kurve K vom Mittel 
I 0-0243 — 0:0001 I 0.119 — 0-007 
I 0.0245 + 0-0001 II 0.129 0-003 
Mittel 0.0244 II 0-130 + 0-004 
Mittel 0-126 


Für 1-4 Äquivalent Jod. Für 1:7 Äquivalent Jod. 


Differenz Differenz 
Kurve K vom Mittel Kurve K vom Mittel 
I 0-223 0-044 II 0.426 + 0:003 
III 0.286 + 0:019 IV 0.408 — 0-015 
IV 0.269 + 0:002 V 0-435 + 0.012 
V 0-290 + 0:023 Mittel 0-423 
Mittel 0.267 
Für 2-0 Äquivalent Jod. 


Differenz 
Kurve K vom Mittel 
II 0.698 + 0.048 
111 0-628 — 0.022 
IV 0.620 — 0:030 
V 0.652 + 0:002 
Mittel 0-650 
Zeitschrift f. physik. Chemie, II. 
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Für 2-1 Äquivalent Jod. Für 2:2 Äquivalent Jod. ter M 
Differenz Differenz sehr v 
Kurve K vom Mittel Kurve K vom Mittel F 
II 0.748 + 0:007 11 0-815 — 0-030 ; 
In 0-718 — 0.023 Im 0-858 + 0-013 zeigt i 
IV 0-717 0:.024 IV 0-816 - 0-029 mit B 
V 0.782 + 0.041 V 0-891 + 0.046 Ermit 
Mittel 0.741 Mittel 0-845 werde 
Für 2-3 Äquivalent Jod. Für 2:7 Äquivalent Jod. "m des 
Differenz Differenz aus E 
Kurve K vom Mittel Kurve K vom Mittel neren 
In 0.943 0-027 11 1.838 + 0-073 # Zeiten 
IV 0:-935 — 0:035 IV 1-619 — 0-146 
v 1-032 + 0.062 V 1.838 + 0.073 
Mittel 0-970 Mittel 1.765 
Für 3-1 Äquivalent Jod. Für 3-9 Äquivalent Jod. 
Differenz Differenz 
Kurve K vom Mittel Kurve K vom Mittel 
Im 3:995 + 0-518 V 19:265 — 0-052 
Br 3-033 0.444 VI 19.368 + 0.051 
V 3-404 — 0:073 Mittel 19-317 
Mittel 3-477 
Die für eine und dieselbe Grösse der Ordinaten verschiedener Kurven 
berechneten Werte von K zeigen sich so weit konstant, wie es bei der 
ziemlich grossen Fehlern ausgesetzten Interpolation der zugehörigen Werte 
von ? nur erwartet werden konnte. Namentlich ist zu beachten, dass wenn 
die Zahlenwerte für A auch nicht unbeträchtlich schwanken, sie niemals 
aus einer Tafel in die folgende übergreifen. 
Dagegen ist die Grösse X mit der ausgeschiedenen Jodmenge sehr 
stark veränderlich, wie nachstehende Tafel zeigt. 
Jod K Jod K 
0.3 Äq 0.024 2.2 Ägq. 0.845 
0:9 „ 0-126 25 „ 0:970 
1-4 „ 0.267 E ; 1-765 
1-7 0.423 8.1 „ 3-477 
50 ; 0.650 39 5” 19-317 
Dr - . 0.741 
Stellt man K als Funktion der Jodmenge graphisch dar, so erhält ein \ 
man eine sehr rasch ansteigende, gegen die Abseissenaxe konvexe Kurve. und 
Dies bedeutet, in Worten ausgedrückt, dass die zur Ausscheidung bestimm- kurvı 
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ter Mengen Jod bei gleichbleibender Konzentration erforderlichen Zeiten 
sehr viel rascher wachsen, als diese Jodmengen. 

Eine durchaus befriedigende Übereinstimmung mit dieser Theorie 
zeigt auch die Untersuchung der für die Umsetzung von Jodwasserstoff 
mit Bromsäure erhaltenen Kurven. Nur ist zu beachten, dass die zur 
Ermittelung von 2 heranzuziehenden Kurvenpunkte lediglich kombiniert 
werden dürfen aus Versuchsreihen, welche Jodwasserstoff und Bromsäure 

in dem nämlichen Äquivalentverhältnis haben. Es waren also von den 
| auf Fig. 4 gezeichneten Kurven stets A mit C und B mit D zu kombi- 
nieren. Es wurden zunächst für den Schnitt mit 18 Abseissen folgende 
Zeiten in Dezimalen von Stunden graphisch interpoliert: 


Abseisse in 


Durch gleiche Anwendung der Gleichung 
t-(O,- C,) =h. (Car : Cy ) 
lässt sich für 


LUR: logt, —logt ar 
"dog (Os: Oypr0,) — 109 (Ons* Cusso,) 


ein Wert ermitteln, welcher für die beiden Aquivalentverhältnisse 1:6 
und 1:5 je eine fast noch grössere Konstanz zeigt, als es die Jodsäure- 
kurven ergeben haben: 


53* 


ET» 


OÖ. Burchard 


1. für Bund D. 


Abseisse in Abseisse in 


Ag. Jod P Äq. Jod 2 
2-2 1.5484 2-7 1.476 
2-3 1.515 2.8 1-458 
3-0 1-445 2.9 1.459 
3-2 1-448 3:5 1-4968 
2.4 1-5276 3-6 1-5044 
2.5 1-4996 3-7 1-511 
2.6 1-5075 3-8 1-555 


Im Mittel: 1-497 


2. für A und (. 


Absecisse in 


Agq. Jod 2 
2-2 1.365 
2.3 1.347 
2.4 1.361 
2.5 1-375 
2.6 1-383 
2-7 1-395 
2-8 1-367 

Mittel: 1-3764 


Diese Werte von z eingesetzt in den Ausdruck 
K=t-(Oys: Cn5,0,) 


für je zwei Schnittpunkte der Kurven A und ( einerseits, sowie B und 
D andererseits mit beliebig gewählten Abseissen, geben wieder konstante 
Grössen, doch liegt, da hier stets nur zwei Kurven miteinander kombi- 
niert werden konnten, der Nachweis der Analogie weniger in der Über- 
einstimmung je zwei solcher Konstanten, sondern vorwiegend in der guten 
Konstanz von 2. 

Versucht man nun aber den für z erhaltenen Mittelwert einzusetzen 


in den Ausdruck (Our: Cwo) = K, 


wo Cy, und Cyyro, die den Versuchsreihen der Abteilung B des ersten 
Teiles entsprechenden Konzentrationen der Gemische mit Überschüssen 
der Ingredienzien bedeuten, so findet man, dass diese Werte durchaus in- 
konstant sind und dass diese Kurven dem erläuterten Gesetz nicht folgen. 
Auch lässt sich aus dem Schnittpunkt von zwei Kurven mit einer Abscisse 
kein neues 2 berechnen, da das Verhältnis der in den Gemischen befind- 
lichen Komponenten stets wechselt, und zur Berechnung von z nur Ver- 
suchsreihen benützt werden können, welche die Ingredienzien in gleichem 
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\quivalentverhältnis enthalten. Dies ergiebt sich auch theoretisch aus 
der Herleitung der Gleichung, welche voraussetzt, dass das Verhältnis der 
Konzentration an beiden Stoffen während der Dauer des Umsatzes kon- 
stant bleibe, was für die Versuche der Abteilung B nicht zutriftt. 


Die Wirkung von Überschüssen. 


Wie schon erwähnt wurde, bewirkt jeder Überschuss einer der beiden 
ie Reaktion eingehenden Komponenten eine wesentliche Beschleunigung 
der Jodausscheidung. 

Es findet jedoch diese Beschleunigung durch je einen der beiden 
Komponenten nicht in der gleichen Art und Weise statt. Anfangs wirkt 
ein Überschuss der Oxysäure stärker als ein gleicher von Jodwasserstoff, 
im weiteren Verlaufe aber überwiegt dieser. Und zwar geht mit grosser 
Deutlichkeit aus den Zeichnungen der Fig. 2 hervor, dass die Wirkung 
der Jodwasserstoffsäure um so früher die Wirkung einer äquivalenten 
Menge der Jodsäure übertrifft, je grösser die Überschüsse sind. Die Kur- 
ven schneiden sich bei einem Überschusse von 


2 Äquivalenten nach etwa 20 Stunden 


”„ ”„ U „ 
„ 12 Minuten 


197 „ 


I. 


Bei unendlich viel Jodwasserstofisäure oder Jodsäure würde die Wir- 
kung der ersteren vom Nullpunkt an in der Beschleunigung überwiegen. 

Die Sehnittpunkte der Kurvenpaare lassen eine gewisse Regel- 
mässigkeit ihrer Lage erkennen, indem sie selbst wieder auf einer Kurve 
zu liegen scheinen, welche ebenfalls rasch ansteigt, um dann der Abscissen- 
axe fast parallel zu verlaufen. Ja, es wurden, weil ich eine solche Lage 
der Schnittpunkte vermutete, die durch die kurzen Kurvenäste II und IV 
dargestellten Versuchsreihen 10 und 11, sowie 14 und 15 nur zu dem 
/wecke ausgeführt, um die Schnittpunkte in dem Zeitintervall zu suchen, 
wo Ihre Lage vermutet und auch gefunden wurde. 


Die Wirkung fremder Säuren.) 
Wie die Betrachtung der Kurven, welche auf Fig. 3 zur Darstellung 


kamen, erkennen lässt, liegt die beschleunigende Wirkung der untersuch- 


') Wie ich durch eine gefällige private Mitteilung an Herrn Professor Dr. 
Lothar Meyer erfuhr, hat auch Herr Professor Dr. W. Ostwald schon die Be- 
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ten Säuren ziemlich in der Mitte zwischen der Wirkung eines gleichen 
Äquivalents der Komponenten und dem Verlauf der Reaktion ohne jeg- 
lichen fremden Zusatz. Jedoch zeigen die Kurven unter sich wieder eine 
verschiedene Lage. 

Dass der Bromwasserstoff sowohl bei den Versuchen mit Jodsäure 
als auch später bei dem Versuch mit Bromsäure alle anderen Säuren in 
ihrer Wirkung übertrifft, ist dadurch zu erklären, dass er selbst, ähnlich 
dem Jodwasserstoff, nur viel schwächer, an der Reaktion teilnimmt, denn 
Jod- sowohl wie Bromsäure geben, mit Bromwasserstoff versetzt, schon 
bei starker Verdünnung eine Abscheidung von freiem Brom, welches in 
Gegenwart von Jodwasserstofl natürlich ein gleiches Äquivalent Jod aus- 
scheiden lässt. Jod- und Bromwasserstoff teilen sich hier in die vorhan- 
dene Oxysäure. 

Die drei anderen Säuren: HNO,, HCl und H,SO, nehmen in ihrer 
Wirkung ab im Verhältnis der Aviditätsreihe, doch ist der Unterschied 
zwischen der Schwefelsäure und den beiden anderen Säuren lange nicht 
so gross wie bei anderen Wirkungen derselben. 

ei den viel konzentrierteren (remischen der Bromsäure und Jod- 
wasserstoffsäure zeigte auch die Chlorwasserstoffsäure, welche nur in sehr 
grosser Verdünnung wirkungslos bleibt auf freie Halogensäuren, schon 
eine Wirkung auf die Bromsäure, welche zumal noch durch die lange 
Dauer der Versuche unterstützt wurde. Salpeter- und Schwefelsäure 
wirken auch hier wiederum im Verhältnis ihrer Avidität. 


Schluss. 


Durch diese meine Arbeit hoffe ich gezeigt zu haben, dass die Oxy- 
dation des Jodwasserstoffes durch die Oxysäuren der Salzbilder ein 
regelmässig mit der Zeit fortschreitender Vorgang ist, dessen Verlauf 
wesentlich durch die Konzentration der angewendeten Lösung bestimmt 
wird. Es hat sich ergeben, dass die zur Oxydation einer bestimmten 
Menge Substanz erforderliche Zeit auch hier in derselben Weise von der 
Konzentration abhängt, wie es Landolt für die Oxydation der schwef- 
ligen Säure gefunden hat. Leider aber ist es mir trotz vielfachen Be- 


obachtung gemacht, dass die verschiedensten Oxydationsvorgänge durch die blosse 
Gegenwart von Säuren beschleunigt werden, und dass diese Beschleunigung in der 
Regel um so grösser ist, je grösser die Avidität der Säure. (Prof. Ostwalds 


Arbeit, von der hier die Rede ist, ist seitdem im Märzheft dieser Zeitschrift 
S. 127 erschienen. L. M.) 
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mühens nicht gelungen, diesen Vorgang durch eine allgemeine Differen- 
tialgleichung darzustellen. Doch hoffe ich, dass auch meine graphische 
Darstellung desselben nicht ganz wertlos sein möchte. 

Von bemerkenswerten Einzelheiten möchte ich aus meinen Beobach- 
tungen noch folgende hervorheben. 

Von allen drei Oxysäuren wirkt auf den Jodwasserstoff bei weitem 
am energischsten oxydierend die Jodsäure, während die so sehr leicht 
zersetzliche und oxydierend wirkende Chlorsäure am wenigsten geneigt 
ist, sich mit Jodwasserstoff umzusetzen. Der Verlauf und die Zeitdauer 
aller dieser Oxydationsvorgänge in verdünnten Lösungen ist abhängig von 
der Konzentration und wird bei Gemischen im Äquivalentverhältnis, d.h. 
in dem Falle, dass beide die Reaktion eingehenden Komponenten in glei- 
chem Verhältnis abnehmen, bald ausserordentlich verlangsamt. Durch 
Überschüsse je einer der beiden reagierenden Säuren wird die Schnel- 
ligkeit des Oxydationsvorganges in hohem Grade vermehrt, und zwar wir- 
ken gleiche Äquivalente Überschuss eines jeden der beiden Ingredienzien 
einander ziemlich gleich. Jedoch überwiegt die Wirkung des oxydie- 
renden und des reduzierenden Agens in entgegengesetzten Epochen des 
zeitlichen Verlaufes der Reaktion, so zwar, dass das erstere stets am An- 
lange, das letztere stets gegen Ende des Vorganges stärker beschleunigt, 
und endlich, dass, je grösser der beschleunigende Überschuss ist, um so 
{rüher die Wirkung der reduzierenden Jodwasserstoflsäure prävaliert. 

Fremde Säuren, sowohl solche, die an der Reaktion teilnehmen, als 
solche, welche nachweislich keine Umsetzung erleiden, beschleunigen in 
jedem Falle den Oxydationsvorgang, und zwar die letzteren im Verhält- 
nis ihrer Avidität. 
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Elektrochemische Studien. 
Von 


W. Ostwald. 


Sechste Abhandlung. 


Über die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Jonen 
und ihrer Wanderungsgeschwindigkeit. 


Durch die Auffindung der rationellen Formel für die Beziehung zwi- 
schen der elektrischen Leitfähigkeit der Säuren (und Basen) und ihrer 
Verdünnung!) hat der Grenzwert, welchen diese Grösse bei unbegrenzter 
Verdünnung anstrebt, eine erhöhte Bedeutung erlangt. 

Von seiner Kenntnis hängt die Ermittelung der Dissociationskonstan- 
ten, des von der Verdünnung unabhängigen Masses der chemischen Affini- 
tät der Säuren ab. Die unmittelbare Feststellung seines Wertes gelingt 
aber nur bei den sehr starken Säuren in annähernder Weise; bei weitem 
die grösste Anzahl der Säuren würde ihn erst bei so weitgehenden Ver- 
dünnungen erreichen, dass eine zuverlässige Messung durch die unver- 
meidlichen Unreinheiten auch des reinsten Wassers völlig vereitelt wird. 

Ich habe in einer früheren Arbeit?) bereits darauf hingewiesen, dass 
das (resetz von F. Kohlrausch, nach welchem die Leitfähigkeit der Elek- 
trolyte sich aus den Geschwindigkeiten ihrer Jonen additiv zusammensetzt, 
zur Ermittelung jenes Maximalwertes dienen kann. Nennt man diese Ge- 
schwindigkeiten # und v, so ist nach F. Kohlrausch die Leitfähigkeit 
“= u--v. Nach der Kenntnis, die wir gegenwärtig vom Wesen der Elek- 
trolyte gewonnen haben, ist dieser Ausdruck nicht vollständig. Denn da 
bei der Elektrolyse sich nur die dissociierten Anteile bethätigen, so wird 


') Diese Zeitschr. 2, 277. Daselbst sind folgende Druckfehler zu verbessern: 


un: m. U \ = ir) .. — Hu) 
Seite 277, Zeile 11 von oben statt “ro Mr jjog ap \o T_Kı 


Ar? Ar? 
% SR tn — Ur) 2 L — ir) ce 
Seite 277, Zeile 20 von unten statt A \ 2 — — - lies Map (Hop — Mi —-, 
Av C Un? v 
sei Zei r m? r m? 
Seite 282, Zeile 15 von oben statt c = lies e = s 
(l=mv (l—m)v 


?) Diese Zeitschr. 1, 75. 1887. 
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ie Leitfähigkeit ausser von den Geschwindigkeiten noch von dem Bruch- 

teil x der Gesamtmenge des Elektrolyts, welcher sich in dissociiertem Zu- 

stande befindet, abhängig sein, und der Ausdruck muss daher lauten: 
u=x(u+v). 

Dass das Gesetz von Kohlrausch bei neutralen einwertigen Salzen 
mit grosser Annäherung gilt, rührt daher, dass hier der Wert von x der 
Einheit ziemlich nahe und bei den verschiedenen Salzen nicht merklich 
verschieden ist. Schon bei zweiwertigen Verbindungen, die im allgemeinen 
kleinere und schwankende Werte von x aufweisen, und vollends bei den 
Siuren, deren x sich zwischen 0-001 und 0-9 in Lösungen mittlerer Kon- 
zentration bewegt, lässt sich das Gesetz in der älteren Form nicht mehr 
/ durchführen, während es unter Berücksichtigung des Dissociationsfaktors 
» sich vollkommen den Thatsachen anschliesst. Die Summe der Geschwin- 
digkeiten « und ® bildet somit nur dann die Leitfähigkeit, wenn <= | 
ist, d.h. bei unbegrenzter Verdünnung. Gelingt es aber, die Geschwin- 
digkeit « des Wasserstoffs einerseits, die des negativen Jons andererseits 
zu ermitteln, so giebt ihre Summe den gesuchten Grenzwert. 

Nun hat F. Kohlrausch gezeigt,!) dass Salze von der Art des Chlor- 
kallums oder Chlornatriums bei zunehmender Verdünnung sich einem 
(renzwerte der molekularen Leitfähigkeit annähern, welcher bei etwa 
50001 praktisch erreicht ist, und sich weiterhin nicht ändert. Kennen 
wir für eines dieser Salze das Verhältnis der Geschwindigkeit seiner Jo- 
nen, so brauchen wir jenen Grenzwert nur in diesem Verhältnis zu teilen, 
um die beiden Geschwindigkeiten zu haben. Bekanntlich ergiebt sich das 
Verhältnis aus den Konzentrationsänderungen bei der Elektrolyse, und 
Kohlrausch hat die Messungen von Hittorff in diesem Sinne zur Be- 
stimmung der Jonengeschwindigkeit verwertet. Es ist nur nötig, die Rech- 
nung für die Grenzwerte der Leitfähigkeit, statt für die Leitfähigkeit bei 
endlicher Verdünnung zu wiederholen. Durch diese Rechnungsweise wird 
gleichzeitig die Schwierigkeit vermieden, welche darin liegt, dass die Über- 
!ührungszahlen von der Verdünnung abhängig sind. Denn diese Abhängig- 
keit zeigt sich, wie Hittorff hervorhebt,?) nur bei grösseren Konzentra- 
tionen und verschwindet bei zunehmender Verdünnung. 


Das Wanderungsverhältnis . zeigt sich beim Chlorkalium unabhängig 


von der Konzentration; der Mittelwert desselben ist 0-485:0-515.?) Der 


', Wied. Ann. 26, 198. 1885. 
?) Pogg. Ann. 106, 385. 185%. 
') Pogg. Ann. 1083, 35. 1858. 
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Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit ist nach Kohlrausch auf 121.5 
für 18°, also mit dem Temperaturkoeffizienten 0-0221 auf 140-3 Queck- 
silbereinheiten zu setzen; die Wanderungsgeschwindigkeiten in entsprechen- 
dem Masse sind demnach 


K = 617-9, Ol=172-4. 


Die Überführungszahlen des Chlornatriums') ändern sich mit wach- 
sender Verdünnung etwas, von 0-650 bis 0-622; als Mittel der 5 letzten 
Versuche mit den grössten Verdünnungen ergiebt sich 0-378:0-622. Das 
Maximum der Leitfähigkeit beträgt (für 25°) 119-9 und die Geschwin- 
digkeiten werden 

Na=45.3, (=17446. 


In derselben Weise ergab salpetersaures Kali (Überführungszahl 0-49 
für NO®, Leitfähigkeit 134-6?) 

K=617.9, NO —= 66-8. 
Salpetersaures Natron mit der Überführungszahl 0-614 und dem Maxi- 
mum 112.9 gab endlich 


Na — 43.6, NO3 — 69-4. 


Hieraus folgen im Mittel die Wanderungsgeschwindigkeiten 
K =61+J, Cl =73.5. 
Na = 44:5, NO’ — 68-1. 


Was die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs anlangt, so lässt 
sich diese nur schwierig bestimmen, weil bei Säuren in grosser Verdün- 
nung die Erscheinung der Verkleinerung der molekularen Leitfähigkeit 
eintritt. Wenn auch gegenwärtig kaum mehr zweifelhaft ist, dass die 
Ursache derselben sekundärer Natur ist, so verhindert sie doch, das frag- 
liche Maximum mit völliger Sicherheit zu bestimmen. Nach dieser Rich- 
tung in Gang gebrachte Versuche haben zunächst die aussergewöhnlichen 
Schwierigkeiten ergeben, die einer genügenden Lösung des Problems ent- 


gegenstehen; sie haben aber auch schon wahrscheinlich gemacht, dass der 


gesuchte Grenzwert für Chlorwasserstoff etwas höher liegt, als ihn die 
Zahlen von Kohlrausch ergaben. Ich setze ihn vorläufig auf 394 bei 
25°; nach Abzug der Wanderungsgeschwindigkeit des Chlors, 73-5, folgt 
die des Wasserstoffs 

H = 320.5. 


ı) Pogg. Ann. 104, 375. 
®) Ich entnehme diesen Wert eigenen Bestimmungen, da der von Kohl- 
rausch einen kleinen Fehler zu enthalten scheint. 
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Hittorff fand!) die Überführungszahlen für Salzsäure schwankend; sie 
scheinen nach seinen Zahlen durch ein Minimum 0-161 zu gehen und 
darüber wieder bis 0-21 zuzunehmen. Die eben berechneten Wanderungs- 
geschwindigkeiten ergeben das Geschwindigkeitsverhältnis 0- 187, welches 
zwischen diesen Werten liegt. Eine erneute Untersuchung der hier ob- 
waltenden Verhältnisse ist inzwischen in Angriff genommen worden. 

Geht man von dem Werte 320.5 für Wasserstoff aus, so kann man 
die maximale Leitfähigkeit M einer Säure aus der ihres Natronsalzes auf 
folgende Weise erhalten. Sei « der letztere Wert, so ist zunächst u —= 44-5 
+ m, wo m die Wanderungsgeschwindigkeit des negativen Jons und 44-5 
die des Natriums ist. Ferner ist M=320-.5 + m und daher 

M= u + 276.0. 


Somit ist die Maximalleitfähigkeit einer Säure um 276-0 Einheiten grösser, 
als die ihres Natriumsalzes. 

Man kann indessen auch noch ohne erheblichen Fehler die immerhin 
etwas schwierige Bestimmung der maximalen Leitfähigkeit des Natrium- 
salzes umgehen, wenn man von der Erfahrung Gebrauch macht, dass die 
Natriumsalze der verschiedensten Säuren sich in gleich verdünnten Lö- 
sungen in übereinstimmenden Zuständen, folglich auch gleich weit vom 
Maximalwert der Leitfähigkeit befinden.?) Dies geht daraus hervor, dass 
hei einer gleichen Änderung der Verdünnung (yon 32 auf 10241) die 
Leitfähigkeit aller Natronsalze einbasischer Säuren eine fast völlig kon- 
stante Änderung von etwa 10 Einheiten erfährt. 

Man wird also aus der beobachteten Leitfähigkeit bei endlicher Ver- 
dünnung die bei unendlicher Verdünnung durch Zufügung eines von der 
Natur der Säure unabhängigen additiven Gliedes erhalten. 

Nun sind die molekularen Leitfähigkeiten « des Chlornatriums bei 
der Verdünnung v 

v u a 
32 107-6 288-3 
64 109-9 286-0 
128 112.0 T-! 283-9 


') Pogg. Aun. 106, 365. 

*, Diese Zeitschr. 1, 98. 1887. Ich möchte bei dieser Gelegenheit bemerken, 
dass die Zahlenwerte jener Abhandlung infolge einer leider erst viel später be- 
merkten Veränderung, welche meine Vergleichslösung von Chlorkalium erfahren 
hatte, um 2-5 Prozent zu klein angegeben sind; sie beziehen sich mit an- 
deren Werten nicht auf meine gewöhnliche Temperatur von 25°, sondern auf eine 
von etwa 23°8. Auf die allgemeinen Ergebnisse jener Abhandlung hat dieser 
Umstand keinen Einfluss, da sämtliche dort gegebenen Werte unter sich ver- 
gleichbar sind. 
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v u d a 


256 113-9 6-0 282-0 
512 115-8 4-1 280-1 
1024 117-5 2.4 278-4 
x 119.9 — 276-0 


Unter d ist der Unterschied gegen den Grenzwert verzeichnet. Fügt man 
diesen zu der oben berechneten Zahl 276-0, so erhält man die unter «a 
verzeichneten Werte, welche angeben, um wieviel man die Leitfähigkeit 
eines Natriumsalzes bei der zugehörigen Verdünnung vermehren muss, 
um die Maximalleitfähigkeit der freien Säure zu erhalten. Vorausgesetzt 
wird hierbei, dass diese einbasisch ist. Ob diese Voraussetzung erfüllt 
ist, erkennt man daran, dass der Unterschied der molekularen Leitfähig- 
keit zwischen e—=32 und v— 1024 etwa 10 Einheiten beträgt; ist die 
Säure n-basisch, so beträgt er n x 10 Einheiten. 

Die oben erwähnte Unsicherheit über das Maximum der molekularen 
Leitfähigkeit der Salzsäure überträgt sich naturgemäss auch auf alle oben 
abgeleiteten Zahlen. Indessen beträgt dieselbe nicht mehr als etwa 3 bis 
5 Einheiten, was bei den grossen Zahlen für die Maximalwerte der Säu- 
ren überhaupt nicht mehr als 1, höchstens 2 Prozent Unsicherheit für die- 
selbe giebt, die dazu noch alle Werte in gleicher Weise betrifft. Die wei- 
ter unten zu ziehenden Schlüsse aber beziehen sich auf die relativen 
Werte, werden somit nur in verschwindender Weise von dieser Unsicher- 
heit beeinflusst. 

Die in der obenstehenden Tabelle unter d gegebenen Differenzen 
dienen ferner dazu, um die Wanderungsgeschwindigkeit negativer Jonen 
aus der Leitfähigkeit der entsprechenden Natronsalze zu finden, indem 
man durch Hinzufügung des entsprechenden d die maximale Leitfähig- 
keit des Salzes berechnet, und von derselben die Wanderungsgeschwin- 
digkeit des Natriums, 44-5, in Abzug bringt.!) Führt man die Rechnung 
aus, so hat man zur Ermittelung der Wanderungsgeschwindigkeit des ne 
gativen Jons von der molekularen Leitfähigkeit des Salzes bei der Ver- 
dünnung » folgende Grössen b abzuziehen: 


v b 
32 32.2 
64 34-5 


', Streng genommen, müsste man zu der Leitfähigkeit des Salzes nicht « 
119-9 
119-9 — d 
hat bei der geringen Grösse der Korrektion und dem angenäherten Charakter der 
Rechnung das oben angegebene einfachere Verfahren den Vorzug, namentlich, da 

die Leitfähigkeiten der Natriumsalze nicht allzusehr verschieden sind. 


hinzufügen, sondern dieselbe mit dem Faktor multiplizieren. Indessen 
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512 
1024 
X 


Die nach dieser Rechnungsweise bestimmten Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der negativen Jonen zeigen nun ganz auffällige und weitgehende 
Regelmässigkeiten in Bezug auf die Zusammensetzung, so dass man im 
stande ist, Jene vorauszuberechnen, wenn die Zusammensetzung bekannt 
ist. Daraus ergiebt sich ein sehr schätzbares Mittel, auch die Maxi- 
malwerte der molekularen Leitfähigkeit der freien Säuren vor- 
auszuberechnen; die ausreichende Charakteristik einer solchen kann 
also auf Grundlage der Kenntnis ihrer Leitfähigkeit in freiem Zustande 
und ihrer Zusammensetzung gegeben werden. Dieser Umstand ermöglicht 
mir, von zahlreichen früher gemessenen Säuren, von denen ich gegenwär- 
tig keine Präparate mehr besitze, doch noch mit genügender Annäherung 
die Dissociationskonstante zu berechnen, ohne dass die Untersuchung des 
Natriumsalzes erforderlich wäre. 

Nachstehend gebe ich die Leitfähigkeiten einer Anzahl von Natrium- 
salzen in Verdünnungen zwischen 32 und 10241. Die Messungen sind 
nach der Methode von Kohlrausch mit den früher beschriebenen Hilfs- 
mitteln gemacht worden; die Temperatur war 25°. Die Leitfähigkeit des 
Wassers betrug 1-6 bis 2-0 > 10-19 Einheiten und wurde in Abzug ge- 
bracht. Die Lösungen von 321 wurden sämtlich in der Weise hergestellt, 
dass eine geeignete Menge der reinen Säure in Substanz mit Natronlösung 
NaOH 321 unter Zuhilfenahme einer Spur Phenolphtalein genau neu- 
tralisiert wurde. Man erhält dadurch im allgemeinen etwas grössere Vo- 
lume, als beabsichtigt, der Unterschied bleibt aber innerhalb der Ver- 
suchsfehler, denn er überschreitet meist nicht 0-2 Proz. Da er ausserdem 
immer in demselben Sinne liegt, wird die Vergleichbarkeit der Zahlen 
in keiner Weise gefährdet. Jeder Stoff wurde zweimal durch alle Ver- 
dünnungen beobachtet; der Raumersparnis wegen gebe ich nachstehend 
nur die Mittelwerte der Einzelbeobachtungen, welche höchstens um ein 
Prozent voneinander abwichen. 

Natriumsalz der 32 64 128 512 

. Ameisensäure 87. 90.7 92-6 . 96-2 

. Essigsäure 75- 77-6 79-8 . 83-5 

3. Propionsäure 70. 13:2 75-9 . 79-6 

. Buttersäure 67- 69-8 72-2 . 75-7 

5. Isobuttersäure 67: 70.0 72-5 . 76.2 
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Natriumsalz der 32 64 128 256 512 1024 
6. Valeriansäure 65-6 68-0 70.3 12-2 73-8 75-4 
7. Capronsäure 64-4 66-8 68-9 70-6 12.4 74.0 
8. Acrylsäure 71-0 73-8 76-2 78-4 80.1 81-7 
9, «-Crotonsäure 69-0 71-2 73-2 75-2 16-8 78-8 
10. 3-Crotonsäure 69-3 71-0 73.6 75-5 77-3 78.9 
11. Angelikasäure 66-3 68-6 71-1 72.7 74-4 76-0 
12. Tiglinsäure 66-4 68.9 71-1 73.0 74-7 75-8 
13. Hydrosorbinsäure 64-9 67-6 70.5 72.6 74-2 75. 
14. Tetrolsäure 72-4 75-1 717-2 79-0 s0.8 82-4 
15. Monochloressigsäure 73-7 76-2 78-6 80.7 82.3 84:9 
16. Dichloressigsäure 71-9 74-8 77-0 78-9 80-4 81-8 
17. Trichloressigsäure 69-6 71-1 74-2 76-2 717-8 19.2 
18. «-Chlorisokrotons. 68-4 72-0 73-2 75-2 77:0 19.2 
19. 3-Chlorkrotonsäure 68-2 70-8 73-1 75-2 77-4 78-8 
20. 3-Chlorisokrotons. 68-4 70.8 73.0 75-2 77.0 78-9 
21. Glykolsäure 74-0 76-4 79-0 81-2 83-0 84-7 
22. Milchsäure 69:6 71-6 74-1 76-4 78-2 79-8 
23. Trichlormilchsäure 65-2 67-4 69.8 71-7 73-3 74-4 
24. Brenzschleimsäure 69-8 72.2 74-5 76-9 79-3 80-6 
25. Benzoösäure 68-7 70-3 72-3 74-2 75-6 77-0 
26. o-Toluylsäure 66-5 69-1 71-8 73-4 75-1 76-5 
27. m-Toluylsäure 66-6 69-1 71-3 73-4 75-5 76-6 
28. p-Toluylsäure 66-2 68-6 70.8 73-0 75-0 76-6 
29. «-Toluylsäure 66-5 68-8 71-1 73-2 75-2 76-4 
30. o-Chlorbenzoösäure 67-3 69-6 72-1 74-5 76-2 17-8 
31. m-Brombenzoesäure 67-2 69.9 12-2 74-2 75-8 77-2 
32. o-Amidobenzoös.!) 66-5 68-9 71-4 73-5 75-3 76-8 
33. m-Amidobenzoösäure 66-6 69-0 71-4 73-7 75-0 76-2 
34. o-Nitrobenzoösäure 66-7 69-1 71-2 73-3 74-8 76-4 
35. p-Nitrobenzoösäure 67-4 69-4 71-5 73-6 75-0 76-4 
36. Anissäure 65-8 68-0 70-4 72-2 73-8 75-2 
37. Zimmtsäure 64-3 66-6 68-6 70-8 72-4 73-8 
38. Tropasäure 64-0 66:2 68-5 70-4 72-1 73:6 
39. Phenylpropiolsäure 64-6 66-9 69-0 71-1 12.4 74-3 
40. Mandelsäure 64-6 67:2 69.6 71-5 73-4 75-0 
41. Phenylglycolsäure 64-7 67-2 69.4 71-2 13.2 74:8 
42. Suceinursäure 63-2 65-6 68-1 70.2 71-8 73-1 
43. Phthalursäure 61-1 63-8 66-1 68-0 69.9 71-3 
44. Phthalanilsäure 60-7 63-4 65-9 67-8 69-8 71-0 


Aus den vorstehenden Zahlen sind nun die in der nachfolgenden Ta- 
belle verzeichneten Wanderungsgeschwindigkeiten der negativen Jonen 
berechnet worden, indem die S. 844 u. 845 angegebenen Konstanten von 


', Ich halte die für o-amidobenzoösaures Natron gefundenen Zahlen. der 
Schwäche der Säure wegen, für etwas zu hoch. 
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den je 6 gemessenen Werten der Leitfähigkeit abgezogen und die erhal- 
tenen Zahlen zu einem Mittelwert vereinigt wurden. Um gleichzeitig die 
grosse Übereinstimmung zu zeigen, welche sämtliche gemessenen Salze — 
alle einbasischer Säuren — in Bezug auf die Änderung ihrer Leitfähigkeit 
mit der Verdünnung zeigen, habe ich die Unterschiede A zwischen den 
Leitfähigkeiten bei 321 und bei 10241 hinzugefügt; alle Zahlen bewegen 
sich innerhalb enger Grenzen um den schon früher gefundenen Wert von 
zehn Einheiten. 


Wanderungsgeschwindigkeit negativer Jonen. 


Anion der u 4 
1. Ameisensäure CH 0: 55-9 10.3 
2. Essigsäure ©? H° 0° 43-1 9.5 
3. Propionsäure C©® H° 0? 39-0 10.2 
4. Buttersäure C* H? 0% 35-4 10.0 
5. Isobuttersäure C* H' 0% 35-6 10-5 
6. Valeriansäure €? H® 0% 33-5 9.8 
7. Capronsäure CH 0% 32-1 9.6 
8. Acrylsäure 03 H° 0? 39-5 10-7 
9. «-Crotonsäure C* H® 0% 36-7 9.8 
10. 3-Crotonsäure C* H° 0° 36-9 9.6 
11. Angelikasäure C° H' 0% 34-1 9-7 
12. Tiglinsäure C? H? 0: 34-3 9.4 
13. Hydrosorbinsäure 0*® H®? 0% 33-5 10-3 
14. Tetrolsäure C* HP 0° 40-4 10-0 
15. Monochloressigäure (?IRC1O! 42-0 11-2 
16. Dichloressigsäure © H CR 0? 40-1 9.9 
17. Trichloressigsäure 0 CT 0% 37-5 9.6 
18. «-Chlorisocrotonsäure (* H+C10? 36-6 10-8 
19. $3-Chlorcerotonsäure C* H* C10? 36-6 10-6 
20. #-Chlorisoerotonsäure (* H*C10® 36-4 10-5 
21. Glycolsäure 0 0° 42.3 10-7 
22. Milchsäure (?1®0° 37:6 10.2 
23. Trichlormilchsäure c® HCl? 0° 33-1 9.2 
24. Brenzschleimsäure C° H® 0° 38-2 10-8 
25. Benzoösäure C". 350% 35-7 9.3 
26. o-Toluylsäure 0*® H' 0% 34-6 10.0 
27. m-Toluylsäure 0» MH! 0? 34-7 10-0 
28. p-Toluylsäure c* H' 0% 34-3 10-4 
29. «-Tolulysäure C*® H' 0% 34.5 9.9 
30. o-Chlorbenzoösäure c* H*C10% 35-5 10-5 
31. m-Brombenzoösäure  (" H*.Br 0° 85- 10-0 


4 
32. o-Amidobenzoösäure 7" H® N 0% 35-7 
33. m-Amidobenzoösäure (”H® NO? 34-6 
34. o-Nitrobenzo@säure C" H*+N 0* 34-5 9.7 
35. p-Nitrobenzo@säure CH*N 0! 34-8 
3 


Anissäure 0*® H' 0° 


& . Ostwald 
# Anion der u 4 Diesel 
& 37. Zimmtsäure c® H' 0% 32-0 9.5 Zweck 
14 38. Tropasäure c? H' 0? 31-8 9.6 ler S 
39. Phenylpropiolsäure (HMO: 32-2 9.7 ze F 
) 40. Mandelsäure 0» H° 0% 33-0 10-4 N: 
41. Phenylglycolsäure C® H' 0° 32-7 10-1 nımn 
42. Suceinursäure C5 H' N 0° 31-3 9.9 nächs 
43. Phthalursäure 0? IH N: 0% 29.3 10-2 
44. Phthalanilsäure C!+ H1° N 0° 29-0 10-3 
Die für die Wanderungsgeschwindigkeiten der negativen Jonen er- 
haltenen Zahlen berechtigen zu folgenden Schlüssen: 
Isomere Jonen wandern gleich schnell. 
J 4- Buttersäure 35-4 
\ 5. Isobuttersäure 35-6 
| 9. «-Krotonsäure 36-7 
= | 10. 3-Krotonsäure 36-9 
ii j 11. Angelikasäure 34-1 
1! 3 | \ 12. Tiglinsäure 34-3 
HE | 18. «-Chlorisokrotonsäure 36-6 
| . & 19. 3-Chlorkrotonsäure 36-6 
Ei 20. 8-Chlorisokrotonsäure 36-4 
 $ i 
2 { 26. o-Toluylsäure 34-6 ) 
1 u 2 27. m-Toluylsäure 34-7 dass | 
N | 28. p-Toluylsäure 34-3 samm 
IE 29. «-Toluylsäure 34-5 ei 
4 - | 32. o-Amidobenzoösäure 35-7 moloy 
BR \ 33. m-Amidobenzoösäure 34-6 | 
ie v; | 34. o-Nitrobenzoösäure 34-5 ki h 
ip \ 35. p-Nitrobenzoösäure 34-8 > 
(36. Anissäure 33-3 in 
| ha 40. Mandelsäure 33-0 vermi 
IE ai. Phenylglycolsäure 32-7 rung: 
j 37. Zimmtsäure 32-0 
\38. Tropasäure 31-8 
Diese Regel scheint von grosser Allgemeinheit zu sein. Sie zeigt, 
dass die Widerstände, welche die Jonen bei ihrer Wanderung erfahren. 
’ und 
jedenfalls von der Anordnung der zusammensetzenden Atome, also wohl N 
| . : EEE zuzun 
auch von der Form der Molekeln in weitem Masse unabhängig sind. Es 
h $) wäre nicht der Wahrscheinlichkeit entsprechend, wenn man diese Unab- 
# u hängigkeit als eine vollkommene ansähe; bei sehr sorgfältiger Messung 
Br werden sich voraussichtlich kleine konstante Unterschiede entdecken lassen. @ und | 
E Zei 
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Dieselben sind aber jedenfalls so gering, dass sie für unseren nächsten 
Zweck, die Bestimmung des Grenzwertes der molekularen Leitfähigkeit 
der Säuren, gar nicht in Frage kommen. 


Mit zunehmender Anzahl der im Jon enthaltenen Atome 


nimmt die Wanderungsgeschindigkeit ab. Dies macht sich zu- 
nächst bei homologen Verbindungen geltend: 


. Ameisensäure 

. Essigsäure 

. Propionsäure 

. Buttersäuren 

. Valeriansäure 

. Capronsäure 

. Akrylsäure 

. Krotonsäure 

. Angelika- u. Tiglinsäure 
. Hydrosorbinsäure 
21. Glycolsäure 

22. Milchsäure 


25. Benzoösäure 
26—29. Toluylsäuren 


pen 
> © .] 1 ww - 


_ 


Die Unterschiede für je CH? sind beigeschrieben. Man sieht alsbald, 
dass sie keineswegs konstant sind, sondern um so kleiner werden, je zu- 
sammengesetzter die Jonen sind und je langsamer sie daher wandern. Bei 
gleicher Wanderungsgeschwindigkeit sind auch die Unterschiede der Ho- 
mologen nahezu gleich. 

Die Natur der zusammensetzenden Elemente hat einen 
Einfluss auf dieWanderungsgeschwindigkeit, der indessen nur 
bei den einfacher zusammengesetzten Jonen deutlich ist. So 
vermindert sich, wenn Wasserstoff durch Chlor ersetzt wird, die Wande- 
rungsgeschwindigkeit: 


Essigsäure 43. 
Monochloressigsäure 42. 
Dichloressigsäure 40- 
Trichloressigsäure 37- 


F 


und der Unterschied scheint mit wachsender Zahl der Chloratome relativ 
zuzunehmen. Aber schon bei der Milchsäure wird der Unterschied kleiner: 
Diff. 


Milchsäure a ee 


Trichlormilchsäure 33-1 
und bei der Krotonsäure ist er fast verschwunden: 
Zeitschrift f. physik. Chemie. IT. 
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Krotonsäure 36-8 
Chlorkrotonsäure 36-5 


Auch die gechlorten und gebromten Benzo@säuren lassen kaum einen Ein- 
fluss des Substituenten mehr erkennen: 


Benzoösäure 35-7 
o-Chlorbenzoösäure 35-5 
m-Brombenzoösäure 35-4 


Der Eintritt von Hydroxyl für Wasserstoff vermindert ein wenig die Ge- 
schwindigkeit'): 


Diff. 
Essigsäure 43-1, Glycolsäure 42.3 0-8 
Propionsäure 39-0, Milchsäure 37-6 1-4 
Toluylsäuren 34-5, Mandelsäure etc. 33-0 1-5 


Ebenso wirkt die Amid- und Nitrogruppe verlangsamend, was mit der 
grösseren Zahl der Atome zusammenhängt. 


Benzoäösäure 35-7 
Nitrobenzoösäuren 34-8 
m-Amidobenzoösäure 34-6 


Durch den Austritt von Wasserstoff erhöht sich die Geschwindigkeit etwas: 


Dift. 
Propionsäure 39-0 Acrylsäure 39-5 0-5 
Buttersäuren 35-5 Krotonsäuren 36-8 1-3 
Valeriansäure 33-5 Angelikasäure 34-2 0-7 
Capronsäure 32-1 Hydrosorbinsäure 33-5 1-4 
Krotonsäuren 36-8 Tetrolsäure 40.4 3-6 
Zimmtsäuren 31-9 Phenylpropiolsäure 32.2 0-3 


Die Differenzen sind einigermassen verschieden, was sich daraus erklärt, 
dass in ihren kleinen Werten sich sämtliche Versuchsfehler konzentriert 
haben. 

Im übrigen hängt, sowie die Zahl der Atome im Anion mehr 
als etwa 12 beträgt, die Wanderungsgeschwindigkeit fast nuı 
noch von dieser Anzahl ab, und zwar in der schon früher hervorge- 
hobenen Weise, dass die Unterschiede um so geringer ausfallen, je grösser 
die Gesamtzahl ist. Zwischen der Benzo@säure, welche 14 Atome ent- 
hält, und der Phtalanilsäure, welche deren 28 enthält, ist nur ein Unter- 
schied von 6-7 Einheiten vorhanden, während zwischen Benzo@säure und 
Ameisensäure der Sprung 22-2 Einheiten beträgt. Trägt man daher die 
Zahl der Atome als Abseissen, die Wanderungsgeschyyindigkeit als Ordinaten 


') In einzelnen Fällen scheint Hydroxyl die Geschwindigkeit zu vermehren. 
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ein, so erhält man eine nach der Abscissenaxe konvex und parallel derselben 
asymptotisch verlaufende Kurve, welche über etwa 12 Atome hinaus mit einer 
Sicherheit von etwa + 1 bis 2 Einheiten die Wanderungsgeschwindigkeiten 
unbekannter Jonen aus der Zahl ihrer Atome zu schätzen gestattet.') 

Die Gesamtheit dieser Ergebnisse rechtfertigt die eben gemachte 
Bemerkung, dass eine genügend angenäherte Bestimmung der Maximal- 
leitfähigkeit einer Säure aus ihrer Zusammensetzung allein erschlossen 
werden kann. Dieser Nachweis war der wesentlichste Zweck der vorlie- 
genden Arbeit. Daneben sei indessen noch auf das stöchiometrische Inter- 
esse der erhaltenen Zahlenwerte hingewiesen. Ich habe schon früher?) be- 
merkt, dass aus denselben Schlüsse auf den mittleren Querschnitt der Mole- 
kularkomplexe gezogen werden könnten. Diese Andeutung ist inzwischen 
von G. Jäger?) ausgeführt worden, in einer Weise freilich, die nicht ohne 
Widerspruch geblieben ist. Auch ich möchte von einer Verwertung mei- 
ner Ergebnisse in diesem Sinne einstweilen absehen, bis ein genügendes 
[hatsachenmaterial, welches die Bethätigung der hier massgebenden Eigen- 
schaften auch auf anderen Gebieten erkennen lässt, anschauliche Vorstel- 
lungen von dem Wesen dieser „molekularen Reibung“ auszubilden gestat- 
tet. Allerdings sind die vorhandenen Beziehungen zur Diffusionsgeschwin- 
digkeit soeben von W. Nerust*) klargelegt worden und andererseits hat 
sich ein unzweifelhafter Zusammenhang mit den Erscheinungen der inne- 
ren Reibung herausgestellt°). Während aber diese Beziehungen einer 
mechanischen Anschauung günstig erscheinen, fällt es bedenklich ins Ge- 
wicht, dass Kalium, Natrium und Lithium in dem Masse als ihre Atomge- 
wichte und Atomvolume abnehmen, nicht schneller, sondern im Gegenteil 
langsamer wandern, während Chlor, Brom und Jod mit sehr verschiedenen 
Atomgewichten und Atomvolumen fast völlig gleiche Wanderungsgeschwin- 
digkeit aufweisen. Das sind Schwierigkeiten, die überwunden werden 
müssen, ehe eine Theorie der Bewegungshindernisse, welche die Jonen 
ım Elektrolyt erfahren, aufgestellt ‚werden kann. 

!) Diesem Schema schliessen sich von den mir bekannten Stoffen nur die 
Sulfosäuren nicht an, indem der Schwefel eine auffällige Beschleunigung der 
Jonenbewegung zu bewirken scheint. Näheres wird später mitgeteilt werden. 

2) Diese Zeitschr. 1, 98. 1887. ®, Wien. Sitzungsber. 96. 317; 614; 
1329; 1887 und Rep. d. Physik 24, 416. 1888. *) Diese Zeitschr. 2, 621. 1888. 

R. Reyher, diese Zeitschr. 2, 754. 1888. 


Leipzig, zweites (physikalisch)-chemisches Laboratorium, Oktober 1838. 
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239. Über die Dampfdiehte des Galliumehlorids von C. Friedel und ]J. 
M. Crafts (C. r. 107, 306. 1888). Nach dem Verfahren von Dumas wurden bei 
vermindertem Partialdruck folgende Werte gefunden: 


Temperatur 307° 357° 378° 237° 
Druck in Atm. 0-87 0-64 0-57 0.24 
Dichte 10-61 9.08 7.82 11-73 
Für Ga? Cl° ist d— 12-2, für GaC® ist d=6-1. W. 0. 


240. Über die elektrische Leitfühigkeit von Gemengen geschmolzener 
Salze: Kaliumnitrat und Natriumnitrat von E. Bouty und L. Poincare (C. r 
107, 332. 1888). Für Kaliumnitrat war (2, 767) die Formel c = 0-7241 
[1 + 0.005 (t — 350)] gefunden worden; für Natriumnitrat gilt e'—= 1-302 [1 + 0.005 
(€ — 350)), so dass der Temperaturkoeffizient für beide Salze derselbe ist. Es 
werden 8 Gemenge beider Salze untersucht; seien p und q die Anteile, so erweist 
sich, dass die Leitfähigkeit der Gemenge der Formel 


„_ 0-7241p -+1-302q 


= 1 + 0.005 (t — 350) 
p+4 e> Ä 
entspricht. Es kommen Abweichungen von 5°/, vor, die aber als innerhalb der 
Fehlergrenzen der Methode belegen bezeichnet werden. W.0 


241. Über die Bildung des Ozons durch elektrische Entladungen von 
Bichat und Guntz (C. r. 107, 334. 1888). In einer Röhre von Platin ist in der 
Axe isoliert ein Platindraht von 0-1 mm Stärke ausgespannt. Beide Teile werden 
mit den Polen der Influenzmaschine verbunden. Es entsteht zehnmal mehr Ozon 
aus dem langsam durchgeleiteten Sauerstoff, wenn der Draht mit dem negativen 
Pol verbunden ist, als umgekehrt. 

Die Ozonmenge wächst mit dem Potential (anfangs proportional dem Quadrat 
desselben) und mit der Elektrizitätsmenge. Das Faradaysche Gesetz gilt nicht. 

In den gewöhnlichen Ozonapparaten erhält man nur Ozon, wenn in ihrem 
Inneren Funkenentladungen auftreten; konstante Potentialdifferenzen der Be- 
legungen erzeugen kein Ozon. 

Ein einfacher Apparat aus Scheibe und Spitze verwendet von der bethätig- 
ten Energie nur 0-004 zur Ozonbildung. Dagegen wurden mittelst eines Apparates 
nach Berthelot bei — 20° von 29 Calorien 26 zur Ozonbildung verwertet. 

W. 0. 


242. Über einen neuen Apparat zur Untersuchung der inneren Reibung 
der Flüssigkeiten von M. Couette (C. r. 107, 388. 1888). Ein die Flüssigkeit 
enthaltender Cylinder dreht sich mit gemessener Geschwindigkeit. In ihm hängt 
konaxial ein zweiter, der mitgenommen wird. Bringt man ihn auf seine Anfangs- 
lage durch die Torsion des Aufhängedrahtes zurück, so gilt 


wo € 
Zahl 
R, d 
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k(R®, — R%)T 


"Ty4ahRR,N 
wo # die innere Reibung, k der Torsionskoeffizient, 7’ der Torsionswinkel, N die 
Zahl der Drehungen in der Minute, Ah die Höhe des inneren Cylinders, R, und 
k, die beiden Cylinderradien bedeutet. Eine Bestimmungsreihe mit Wasser ist 
mitgeteilt. 

Die Methode ist, wie der Verfasser erwähnt, ursprünglich von Margules 
Wien. Ber. 83, 588. 1881) angegeben worden. W. 0. 


243. Über Kalium- und Natriummalonat von G. Massol (C. r. 107, 393. 
1858). Die Neutralisationswärme mit Natron beträgt 131 und 136 K für die bei- 
den Äquivalente. Die Lösungswärme des sauren Salzes ist — 61 K, die des was- 
serhaltigen Salzes (C? H? Na? O*.H?0O) ist + 1-3 K, des wasserfreien +31K. 

Für das Kalisalz sind die Neutralisationswärmen 134 und 139 K, die Lö- 
sungswärme des neutralen Salzes beträgt — 50 K für das Salz mit 2H?0, +21K 
für das wasserfreie Salz. W. 0. 


244. Über die Dampfärucke alkoholischer Lösungen von F. M. Raoult 
C. r. 107, 442. 1888). Der Verfasser stellt sich die Frage, ob die Anomalien, 
welche in Bezug auf Gefrierpunkte und Dampfdrucke wässeriger Lösungen von 
Salzen gefunden worden sind, und welche zur Dissociationstheorie derselben ge- 
führt haben, auch in alkoholischen Lösungen bestehen bleiben. Die Versuche 
wurden nach der statischen Methode bei 78° gemacht und nach der bekannten 
En = ( berechnet, wo N die Zahl der Molekeln auf 100 Mol. Alkohol 
bedeutet; N war gewöhnlich —=3. 


Formel 


c 
Nac10* = 122. 0.0098 
KC®HO = 98 0.0100 
02 H® NaO + 302 H® 0 = 206 0-0105 
Ti01+50H®0 — 272-1 0-0104 
LiBr +50? H®0 — 317 0.0104 


Natriumperchlorat 
Kaliumacetat 
Natriumäthylat 
Chlorlithium 
Bromlithium 


Rhodankalium KSCN = 97 


Calciumnitrat 
Chlorcaleium 
Quecksilbereyanid 
Thymol 
Pikrinsäure 
Nitrobenzol 
Äthylsalicylat 
Äthylbenzoat 
Diphenylamin 
Naphthalin 


Ca N? 0% — 164 
Cal +3®H0 =) 
HgC®N® — 252 
cr Hu O 

CH 0'N> 

08 H50° N 

0° H1° 0% 

© HW 0: 

c# HN 

dc H® 


0-0105 
0-0099 
0.009 
0-0110 
0-0106 
0-0103 
0-0097 
0.0097 
0.0094 
0.0100 
0-0091 


0-0101 


Wie man sieht, verhalten sich alle untersuchten Stoffe völlig normal. 


Der Referent möchte den daraus sich ergebenden Schluss betonen, dass so- 


nn 
u a 
ee ne De 


- 
re 


Zune 
En nd Shan nn 


854 Referate. 


mit alkoholische Lösungen von Salzen keine erhebliche elektrolytische Leitfähig- 
keit besitzen können, da sie nicht dissociiert sind. Es wäre von Interesse, andere 
Lösungsmittel, z. B. Essigsäure nach dieser Richtung zu untersuchen. W. 0. 


245. Über das elektromotorische Verhalten von Amalgamen von St. Lin- 
deck (Wied. Ann. 35, 311. 1888). Aus den mit dem Kapillarelektrometer gemes- 
senen Potentialdifferenzen zwischen verschiedenen Amalgamen und Zink in Zink- 
sulfatlösung ergiebt sich, dass je elektropositiver ein Metall ist, desto mehr eine 
geringe Menge desselben die Stellung des Quecksilbers zu ändern vermag. Bei 
0-00015 Proz. Zink im Amalgam betrug die elektromotorische Kraft gegen reines 
Zink nur 0-16 V, während Hg, ZnS0*, Zn den Wert 1-33 hat. Die Spannungs- 


reihe ist + Zn, Cd, Pb, Sn, Ag, Hg —. Silberzusatz zum Quecksilber ändert seine 
Stellung gar nicht. W. 0. 


246. Die Gaswage, Apparat zur automatischen Bestimmung des spezifischen 
Gewiehtes und der Zusammensetzung von Gasen. — Neueste Formen und Ver- 
besserungen der Luxschen Gaswage. Von F. Lux. Die beiden Heftchen ent- 
halten die Beschreibung einer Wage, welche am Wagebalken einerseits einen mit 
dem Gase zu füllenden Hohlkörper, "andererseits einen auf einem Gradbogen spie- 
lenden Zeiger trägt. Die Füllung mit Gas wird durch ein Röhrchen bewirkt, 
dessen nach unten weisende Öffnung in der Drehungsaxe des Wagebalkens liegt 
und durch einen Quecksilberverschluss mit der Zuleitung verbunden ist; eine gleiche 
Einrichtung dient zur Ableitung des Gases. Je nach dem spezifischen Gewicht 
des Gases stellt sich der Zeiger verschieden ein; jenes kann daher am empirisch 
geteilten Gradbogen unmittelbar abgelesen werden. 

In der zweiten Mitteilung werden einige Verbesserungen beschrieben. Auch 
wird gezeigt. wie man durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes vor und nach 
Behandlung mit einem geeigneten Absorptionsmittel fortlaufende Analysen aus- 
führen kann. Für letzteren Zweck ist auch eine Differentialwage mit zwei Hohl- 
körpern konstruiert, welche unmittelbar die Veränderung des spezifischen Gewichts 
abzulesen gestattet. W. 0. 


247. Bemerkungen zu Wulffs Theorie der Krystallstruktur von L.Sohncke 
Zeitschr. f. Kryst. 14, 417 und 426. 1888). Von Wulff war (Zeitschr. f. Kryst. 13, 
503. 1887) eine abgeänderte Theorie der Krystallstruktur aufgestellt worden, durch 
welche die vom Verfasser herrührende Theorie teils eingeschränkt, teils erweitert 
wurde. Es werden nun die geltend gemachten Gründe geprüft und der Verfasser 
erklärt zunächst die Gründe für die vorgeschlagenen Einschränkungen für 
ungenügend. Die für die Erweiterung findet er dagegen stichhaltig und geht 
in der zweiten der oben genannten Abhandlungen daran, diese neuen Ideen seiner 
Theorie einzuverleiben, resp. diese nach denselben umzubilden, wobei er andere 
Wege zu gehen sich veranlasst sieht, als die Wulff gegangen war. Der entschei- 
dende Grund für eine Erweiterung ist, dass in der Theorie des Verfassers kein 
Raumgitter vorhanden ist, welches die rhomboedrische Tetartoedrie (Dioptas, 
Phenakit u. s. w.) darstellt. 

Die Erweiterung besteht nun in dem Aufgeben der Voraussetzung, dass jeder 
Systempunkt zu jedem anderen übereinstimmend gelagert ist. Vielmehr kann in 
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ein vorhandenes Punktsystem ein zweites mit kongruenten Axen (also zum gleichen 
Formenkomplex gehörig), aber verschiedenwertigen Systempunkten hineingesetzt 
werden, und ebenso ein drittes u.s.w. Somit besteht ein Krystall aus einer end- 
lichen Anzahl parallel in einander stehender kongruenter Raumgitter. 

Es wird an einer Reihe von Beispielen gezeigt, wie auf Grundlage dieser 
Annahme sämtliche voll- und teilflächigen Gestalten, wie auch die Hemimorphieen 
‚ich darstellen lassen. Hieran schliessen sich Erörterungen über die chemischen 
Molekeln krystallisierter Körper, in denen entwickelt wird, wie der Krystallwasser- 
gehalt von Salzen möglicherweise darauf beruht, dass in ein von einem Punktgitter des 
Salzes gebildetes System sich kongruente, aber anders gelagerte Punktgitter, aus 
Wassermolekeln hineinsetzen. Solche Molekularverbindungen bestehen daher nur 
im festen Zustande und bedingen, im Gegensatz zu den bisherigen Anschauungen, 
keinen besonderen Zusammenhang, d. h. keine chemische Verbindung zwischen 
den Molekeln des Salzes und denen des Wassers. Der Referent möchte auf diese 
sehr beachtenswerte Hypothese besonders hinweisen; dieselbe ist geeignet, noch 
eine Reihe anderer Erscheinungen, z B. das Zusammenkrystallisieren verschiede- 
ner Stoffe und anderes mehr zu erklären. 

Zum Schluss wird gezeigt, dass man zu einer strengen Definition einer eih- 
fachen Krystallform gelangt, wenn man durch drei Punkte des Raumgitters 
eine Ebene legt, das System alle Bewegungen, dreheude wie schiebende, ausführen 
lässt, durch die es wieder mit sich selbst zur Deckung kommt, und endlich alle 
zu den so erhaltenen Ebenen spiegelbildlich und perspektivisch durch die Sym- 
metrieebenen, resp. -centra geforderten Ebenen hinzufügt. W. 0. 


248. Über die aktino- elektrischen Erscheinungen von E. Bichat (C. r. 
107, 557. 1888). Über einige neue elektrische Erscheinungen, die durch Strah- 
lung hervorgebracht werden von Righi (C. r. 107, 559. 1888). Die Verfasser 
kommen beide auf verschiedenen Wegen zu dem Ergebnis, dass es sich bei den 
vielbesprochenen Vorgängen wesentlich um Konvektionserscheinungen handelt. 


Ww. 0. 


249. Untersuchungen über die Beziehungen zwischen der Molekular- 
struktur von Kohlenstoffverbindungen und ihren Absoerptionsspektren von W. 
N. Hartley (Journ. Chem. Soc. 52, 152. 1887). Durch seine Untersuchungen im 
ultravioletten Spektrum ist der Verfasser zu der Vorstellung geführt worden, dass 
die von Witt sogenannten Chromogene Stoffe mit: unsichtbaren Farben, d. h. 
mit Absorptionen im Ultravioletten sind, während die Chromophore die Eigen- 
schaft besitzen, die Schwingungsdauer der Absorptionsbanden herabzusetzen und so 
Jie Farben sichtbar zu machen. Er giebt in der vorliegenden Abhandlung eine 
grosse Anzahl von Messungen an komplizierteren Farbstoffen. Triphenylmethan- 
derivaten und Azofarbstoffen. Die Tabellen sind zu ausgedehnt (40 Seiten), um 
hier wiedergegeben werden zu können. W. 0. 


250. Der Einfluss der Temperatur auf die Lösungswärme der Salze von 
Sp. U. Pickering (Journ. Chem. Soc. 52, 290. 1887). Durch sehr ausgedehnte 
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und sorgfältige Untersuchungen ist der Verfasser zu der Überzeugung gekommen. 
dass die Änderung der Lösungswärme der Salze mit steigender Temperatur keine 
einfache lineare Funktion derselben ist, sondern plötzliche Sprünge und Richtungs- 
änderungen aufweist. Bei den vorliegenden Versuchen war das Verhältnis von 
Salz zu Wasser 1:200 Mol. für die Salze einbasischer Säuren und 1:400 Mol. für 
die anderen Salze. Die beobachteten Lösungswärmen sind (in rationellen Ka- 
lorien K): 


Temp. Kal NaCl KNO®! SrC®  SrC®R.6HO Sr N?0*% 
3° — 51-34 — 17:75 — %.33 98-51 4:76 — 59.51 
3° 50-85 17-36 90.07 99.20 5-75 58.76 
5° 50-33 16-93 89.61 100.42 6-85 57-85 
6° 49-85 16-48 89.19 101-63 8.22 56-87 
La 49.36 15-97 88.68 102.89 9.10 55-89 
8° 48.83 15-56 88.15 104.01 10.16* 55-08 
„ 48.33* 15-21 87.77 104. 94* 11.14 54.28* 

10° 47.91 14-83 87:38 105-91 12.02 53.55 
11° 47.50 14-45 86:96 10683 12-93 52.70 
12° 47-09 14-13 86.55 107.83 13-87 51.95 
13° 46-74 13-86 86-15* 108.76 14-76 51-37 
14° 46-34 13-58 85-92 109.81 15-60 50.80 
15° 45-96 13-27 85.50 110-.42* 16-70* 49.82 
16° 45-55 12:.% 85-13 111.18 17.42 49.28 
17° 45-22 12.54 84.86 111.89 18-31 48-60 
18° 44-77 12.23 84-59 112.71 19.24 47-81 
19° 44-41 11-93 84.19 113.49 20-08 47.24 
20° 44-03 11-64 83.76 114.34 20:95 46-55 
21° 43.65 11-35 83.47 115-21 21-99 45:90 
22° 43.23 10:04 83-20 116.12 22.68 45-17* 
23° 42.85 10.75 82.94 116-95 23.56 44.62 
24° 42.52 10-46 82.59 117.66 24-51 43.97 
25° 42-18 10-24 82.20 118-18 25.27 43.48 
SrN?0°. Na?CO®. Na (?H?0: Seignettesalz 

Tem. 4MoO 100 NaC*H?0° +3H?O wasserfrei wasserhaltig 
3° — 77:30 — 18-08 37.43 — 2-50 — 38-06 — 71-99 
4° 76-25 17.31 37.68 2.24 37.69 71-40 
5° 75-30 16-24 37.85 2.04 36-85 70-47 
6° 74-36 15-11 38.09 1-71 35-76 69.31 
7° 73-41 14-00 38.26 1-47 34-84 68-51 
8° 72-46 12.92 38.40* 1-29 33-98 67.14 
9° 71.66* 12.04* 38.54 1.22* 33.45* 66. 98* 

10° 70-83 11-22 38.62 1-12 32.77 66-40 
11° 69.92 10-40 38.73 0.98 32.07 65.61 
12° 69-27 9.61 38-87 0-89 31-49 64:94 
13° 68-66 8.62 39-03 0-83 30.95 64-45 
14° 67-86 7.22 39.20 0-82 30.35 63-93 
15° 66-98 6-60 39-31 0:62 29-76 63-07 
16° 66-27 5.73 39.36 0-48 29.28 62:46 


Temp. 
17° 
18° 
19° 
20° 
231° 
22° 
23° 
24° 


eo 


25 


plötzl 
sunge 


Jourı 
ergiel 
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Sr N? 08%, 


Temp. 40 
; 17° 65-65 
. 18° 64-89 
J 19° 64-27 
20° 63-44 
21° 62-67 
220 62-08 
23° 61-47 
24° 60-83 
35° 60.05 
Temp. Na?C 0? 
3° _ 
4° 43-15 
5 -- 
6° - 
7° 47:01 
go ie 
„9 — 
10° 49.12 
11° _ 
12° — 
14° _ 
15° — 
16° 53-16 
17° _ 
18° ER 
19° 55-33 
ig 
r 


sein müsste. 


Na:C 8, Na (HB 0° Seignettesalz 
10H?0  Nal®H?0° +3H?O wasserfrei wasserhaltig 

5-24 39-38 0-46 28-83 62-05 
4-28 39.48 0-25 28-41 61-38 
3.65* 39-48 0.26 27-85 60-71 
2.99 39.60 0-07 27-32 59.98 
2-36 39.74* 0.03* 26-83 59.52 
1-75 39.75 0-05 26-30 59.10 
1-02 39.77 + 0-01 25-83 58-59 
0-49 39.33 + 0-19 25-32 58-21 

+ 0.05 39.71 + 0-07 24.80 57.78 


MgS0* Cu S0* 
K?S0% MgS0* + MO CuS0* +0 
— 79.97 190.91 59.04 u _— 
78-96 _ 59.97 149.82 41-23 
_ 194-47 — _ _ 
75-87 _ 62:75 152:35 43-55 
—_ 197 -18 —_- — — 
73-01 _ 65-27 _ 
70-90 200.24 67-05 — 


Mit Sternen (*) sind diejenigen Punkte bezeichnet, an denen der Verfasser 
plötzliche Richtungsänderungen erkennt. 
sungen wahrscheinlich bestimmte Hydrate existieren. 


251. Hydratationswärme des Cadmiumehlorids von Sp. U. Pickering 
Journ. Chem. Soc. 52, 75. 1887). Aus Thomsens Zahlen für die Lösungswärme 
ergiebt sich, dass die Bildungswärme des wasserhaltigen Chlorcadmiums negativ 
Der Verfasser weist das Vorhandensein eines Lapsus calami nach. 
da er folgende Lösungswärmen fand: 


Referate. 857 


69-09* —_ 68:54 157.16 — 
68:28 69-34 _ = 
-- 203 -27 — — 
66-55 E 70-78 - 50:50 
— — _- 159-21 — 
-- 20540 _ _ — 
64-1 - 72.98 - 52.70 
_ _ — 16095 — 


Er schliesst daraus, dass in den Lö- 
W. 0. 
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Lösungswärme 
Cd 33-8 K 
Cdcl. MO 6-25 ., 
CAc®. 20 -—M-8 „” 


Thomsen giebt für das Salz C4C01?,2H?O die Lösungswärme 7-6, es liegt also 
die Verwechselung desselben mit (40%, HMO vor. W. 0. 


252. Über Wein- und Traubensäure und die magnetische Drehung ihrer 
Ester von W. H. Perkin (Journ. Chem. Soc. 52, 362. 1887). Äthyltartrat hat bei 
14°8 die magnetische Molekulardrehung 8- 766, Äthylracemat 8-759 bei 15°5, beide 
sind somit gleich. Dagegen sind die konzentrierten wässerigen Lösungen der 
Traubensäure bei gleichem Gehalt um ein geringes dichter, als die der Weinsäure, 
was darauf hinweist, dass erstere nicht ganz gespalten ist (vgl. Raoult, diese 
Zeitschr. 1, 187. 1887). Die Lösungswärmen wurden von Pickering bestimmt, 
und übereinstimmend mit den von Berthelot und Jungfleisch gemessenen ge- 
funden, wo 


253. Übersättigung von Salzlösungen von W. W. J. Nicol (Journ. Chem 
Soc. 52, 389. 1887). Der Verfasser bemüht sich um eine Erklärung der Erschei- 
nung der Übersättigung. Nachdem er sich wiederholt überzeugt hat, dass keine 
Eigenschaft der Salzlösungen beim Durchgang durch den Sättigungspunkt eine 
sprungweise Änderung erleidet, kommt er zu folgenden Schlüssen: 

„Der in der Lösung existierende Stoff ist mit dem im festen Zustande exi- 
stierenden nicht gleich, wenn es sich um wasserhaltige Salze handelt. 

„Eine übersättigte Lösung ist eine Lösung des wasserfreien Salzes, welche 
gesättigt oder ungesättigt sein kann. 

Der Referent hat längst \Lehrb. d. allgem. Chemie 1, 372, 731 u. w.) den 
immer wieder übersehenen entscheidenden Punkt betont, dass von einem Sättigungs- 
und Übersättigungszustande nur in Bezug auf einen bestimmten Stoff, der sich aus 
der Lösung abscheiden kann, gesprochen werden darf; an und für sich giebt e 
keine übersättigten Lösungen. Da ferner nach den wohlbegründeten Anschauungen 
die wir gegenwärtig über den Zustand gelöster Salze haben, diese als solche iı 
ihren verdünnteren Lösungen überhaupt nur zum kleinsten Teil existieren, son- 
dern mehr oder weniger in ihre Jonen gespalten sind (was freilich dem Verfasser 
noch nicht bekannt sein konnte), so ist auch die Frage grösstenteils erledigt, o| 
die Salze als Hydrate oder wasserfrei in der Lösung vorhanden sind. 

Die vom Verfasser zuletzt erwähnten Farbverhältnisse der Lösungen gewisse: 
Metallsalze, in denen er einen Widerspruch gegen seine Anschauungen anerkennt, 
finden durch die Dissociationstheorie der Elektrolyte gleichfalls ihre anschauliche 
Erklärung. W. 0. 


254. Über das Atomgewiecht des Silieiums von T. E. Thorpe und J. W 


Young (Journ. Chem. Soc. 52, 576. 1887). Siliciumbromid wurde mit. grösster 
Sorgfalt rein dargestellt und durch Zersetzen mit Wasser und Glühen in Dioxyd 
übergeführt. In neun Versuchen wurden 95-52367 g Tetrabromid verbraucht und 


16-56868 g Dioxyd erhalten, woraus für O—= 16, Si — 28-40 folgt. Ww.o0 
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255. Über die Wärmeerscheinungen der Neutralisation und ihre Bedeu- 
tung für die Natur der Lösungen und die Theorie der Restaffinität von Sp. 
U. Pickering (Journ. Chem. Soc. 52, 593. 1887). Der Verfasser betont die That- 
sache, dass bis auf verhältnissmässig geringfügige Abweichungen die Neutralisa- 
tionswärmen aller gelösten Säuren und Basen gleich gross ist. Durch Betrach- 
tungen des Inhaltes, dass die Valenzen der Stoffe möglicherweise nicht durch 
ganze Zahlen ausdrückbar seien, und somit bei ihrer Verbindung eine Restaffini- 
tät verbleibe, sucht er sich von der Erscheinung Rechenschaft zu geben, und 
kommt zu dem Schlusse, dass der Lösungsvorgang ein chemischer sei. W. ©. 


256. Notiz über eine neue Gruppe Voltascher Zusammenstellungen, bei 
welchen die oxydierbaren Metalle durch Lösungen ersetzt sind von A. Wright 
und C. Thompson (Journ. Chem. Soc. 52, 672. 1887). Es werden zwei Platin- 
oder Kohleelektroden in zwei Flüssigkeiten getaucht, von denen eine oxydierend, 
die andere reduzierend wirkt. So konnten mit schwefliger Säure gegen Chrom- 
säureflüssigkeit (Kaliumbichromat mit Schwefelsäure), Natriumsulfit gegen Kalium- 
permanganat u. s. w. elektromotorische Kräfte von rund 1 V erhalten werden. 

Den Verfassern ist entgangen, dass ähnliche Zusammenstellungen bereits 
IS13 von R. Arrott (Phil. Mag. (3) 22, 427. 1843) beschrieben worden sind. 

W. 0. 


257. Die Bestimmung von Atomgewiehten mit Hülfe der normalen Sul- 
fate von G. H. Bailey (Journ. Chem. Soc. 52, 676. 1887). Es werden Versuche 
mitgeteilt, aus denen hervorgeht, dass es unter Umständen ziemlich schwierig 
sein kann, durch Erhitzen ein Sulfat von aller überschüssigen Schwefelsäure zu 
befreien, ohne dasselbe zu zersetzen. Es ist bei derartigen Bestimmungen somit 
grosse Vorsicht nötig. W. ©. 


258. Die Verbindungen des Äthylalkohols mit Wasser von D. Mendele- 
jew (Journ. Chem. Soc. 52, 778. 1887). In derselben Weise, wie bei der Schwe- 
felsäure,') hat der Verfasser bei wässerigen Lösungen des Äthylalkohols die 
Differentialquotienten der Dichte nach dem Prozentgehalt, ds/dp, gebildet und 
eine Reihe von Geraden erhalten, welche ihn auf das Vorhandensein folgender 
Verbindungen schliessen lassen: 

3@®H°0+M0, 
@HM0+3M0, 
00 + 120. W. 0. 


259. Die Wirkung des Lichts auf die Wasserstoffverbindungen der Ha- 
logene bei Gegenwart von Sauerstoff von A. Richardson (Journ. Chem. Soc. 
»2, 801. 1887). Trockene Gemenge von Sauerstoff mit Chlorwasserstoff und Brom- 
wasserstoff werden im Licht nicht zersetzt, wohl aber solche mit Jodwasserstoff. 
Bei Gegenwart von Wasser erfahren alle drei Verbindungen eine steigende Zer- 
setzung, welche von der relativen Menge des Sauerstoffs abhängig ist. W. O. 


!) Vgl, diese Zeitschr., 1, 273. 1887. 
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260. Über die magnetischen Drehungen und die Dichten von Chloral, 
Chloralhydrat und Aldehydhydrat von W. H. Perkin (Journ. Chem. Soc. 52, 808 
1887). Die molekulare Drehung wurde gefunden 


Chloral 6-591 
Chloralhydrat 7-037 


Differenz 0-447 


Da die molekulare Drehung des Wassers 1-000 ist, so folgt, dass im Chloralhydrat 
kein Wasser enthalten ist. 

Wenn Aldehyd mit Wasser im Verhältnis gleicher Molekeln gemischt wird, 
so erfolgt zumeist Abkühlung, darauf aber freiwillige Erwärmung, die ziemlich 
lange andauert. Das spezifische Gewicht ändert sich, wenn man das Gemenge 
auf andere Temperaturen bringt, langsam im Verlauf längerer Zeit, indem ein 
neuer Gleichgewichtszustand erreicht wird. Die molekularen Drehungen sind 

Aldehyd 2.385 
Aldehyd plus Wasser 3.324 


Differenz 0-929 


Die Zahl erreicht nicht ganz die für Wasser; somit ist teilweise chemische Bin- 
dung vorhanden. W. 0. 


261. Versuche zur Vergleichung der Äquivalente von Zink und Wasser- 
stoff von H. C. Reynolds und W. Ramsay (Journ. Chem. Soc. 52, 854. 1887 
Es wurde unter Beobachtung ausgedehntester Vorsichtsmassregeln der Wasserstofl 
gemessen, welcher sich mit gewogenen Mengen Zink aus Schwefelsäure entwickelte. 
Bei jedem Versuch wurden etwa 3g Zink verbraucht und 1-21 Wasserstoff aufge- 
fangen. Wird das Gewicht von 11 Wasserstoff gleich 0-0896 g gesetzt, so ergiebt 
sich als Mittelwert der sechs einwurfsfreien Versuche Zun=65- 479 + 0-016 für H=1. 

W. 0. 


262. Über die wasserentziehende Wirkung der Salze von Fr. Hofmeister 
Archiv f. exper. Pathologie und Pharmakologie 25, 1. 1888). Von dem Verfasser 
war mit Lewith zusammen gefunden worden, dass bei Fällung verschiedener Ei- 
weissstoffe durch Salze diese sich unabhängig von der Natur des Eiweissstoffes 
sich in dieselbe Reihe ordnen. Es werden neue Versuche über derartige Vorgänge 
angestellt. Zunächst gaben Hausenblaselösungen von 5-185 Proz. bei folgenden 
Prozentgehalten an Salz, dessen Lösung im neunfachen Volum zugesetzt wurde 
Fällung 


Li Ne K Am My 
Sulfat 9-2 1) 0 12-3 14-7 
Citrat _ 11-4 14-0 17-4 _ 
Tartrat — 13-8 18-4 - = 
Acetat _ 17-1 26-1 v — 
Chromat — 22.1] 24-4 0 
Chlorid — 27-3 v 1) 0 
Nitrat —_ 52-4 0 0 0 
Chlorat — 0 0 _ E— 
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Mit — sind nicht untersuchte Salze bezeichnet, mit 0 solche, welche in gesättig- 
ter Lösung nicht fällen. 

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit einer 5-7prozentigen Lösung von kol- 
loidem Eisenoxyd ausgeführt und ergab 


Ti Na K Am Mg 

Phosphat 0-018 0-022 0-020 

Citrat 0-018 0-026 0.023 

Carbonat - 0:023 0.031 — 

Tartrat 0-025 0.028 0-019 
Bicarbonat 0.042 0-055 -— 

Chromat 0:046 0.048 0.039 

Sulfat . 0-052 0-064 0:043 0.031 
Acetat 0-099 0-109 0-115 0:098 
Chlorid - 0.364 0-470 0.483 0:540 
Nitrat —_ 0-.632 0.749 0:637 0.600 


Mit einer Lösung von ölsaurem Natron ergab sich schliesslich ausser einer weniger 
genauen Reihe 
Chlornatrium 0-85 
Natriumnitrat 1-40 
Natriumbronid 1-60 
Natriumchlorat 1-70 
Natriumjodid 2-00 


Als Grund der Erscheinungen wird die Fähigkeit der Salze angesehen, der Lösung 


des Kolloids Wasser zu entziehen. Berechnet man, wieviel Gramm-Molekularge- 
wichte auf 1000 g Wasser vorhanden sein müssen, damit Fällung erfolgt, so erhält 
man folgende molekulare Fällungsvermögen 


Serum- Eier- 

globulin globulin Leim Eisenoxyd Öls. Natron 
NaCl 4.02 3:90 5-16 0-62 1-46 
Kl 3-91 3:94 — 0.63 
Na Br — — 0-67 1:56 
K Br - 0-67 - 
NaJ — 0.64 1-34 
KJ _ 0-66 
NaNO® 6-73 0-75 1-65 
KNO® —_ 0-74 _ 
Naci0?! — -ii 0-85 1-60 
KC10® in 0-84 


Die Zahlen sind in jeder Spalte annähernd gleich; das molekulare Fällungsver- 
mögen der einwertigen Verbindungen ist daher nahe konstant. Der Verfasser ver- 
gleicht dies Ergebnis mit anderen Wirkungen der Salze, die analogen Gesetzen 
gehorchen, wie Dampfdruck- und Gefrierpunktserniedrigung, Plasmolyse u. s. w. 

Viel verwickelte Verhältnisse zeigen sich bei mehrwertigen Salzen, die der 
Verfasser durch Annahme einer hydrolytischen, nicht elektrolytischen Dissociation 
zu erklären sucht. 
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In einer schliesslichen Erörterung wird die Frage berührt, ob der osmotische 
Druck der Lösungen ähnlich dem Gasdruck sich, wie das einmal van’t Hoff au- 
gedeutet hat, durch die Stösse der Molekeln erklären liesse, und es werden mit 
Recht Bedenken dagegen geäussert. Wie freilich die andere Annahme „anziehen- 
der Kräfte“ zwischen Wasser- und Salzmolekeln anschaulich durchzuführen ist, 
bleibt noch dahingestellt. Der Verfasser hofft auf diesem Wege die ihm unsym- 
pathische Auffassungsweise von Arrhenius zu umgehen, doch würde jene An- 
nahme zunächst einen Rückschritt bedeuten, da sie auf die Erklärung der von 
Arrhenius aufgedeckten numerischen Beziehungen verzichten müsste. 

W. O0. 


263. Das Mikrospektrometer von Th. W. Engelmann (Zeitschr. f. wiss 
Mikroskopie 5, 289. 1888). Es wird ein Apparat zur quantitativen Mikrospektral- 
analyse beschrieben, der auf dem Vierordtschen Prinzip beruht und sich an 
jedem Mikroskop anbringen lässt. Seine nähere Einrichtung lässt sich ohne Zeich- 
nung nicht darstellen. W. 0. 


264. Über die Neuberechnung einiger spezifischer Wärmen bei hohen 
Temperaturen und die spezifische Wärme des Wassers von W. Sutherland 
(Phil. Mag. 26, 298. 1888). Der Verfasser berechnet neu die bekannten Versuche 
von Hirn über die spezifische Wärme überhitzter Flüssigkeiten und macht das 
Vorhandensein einer Reihe von Druckfehlern in Regnaults Mitteilungen über 
die spezifische Wärme des Wassers wahrscheinlich; auch versucht er deren Ver- 
besserung. W. 0. 


265. Über das leuchtende und ultraviolette Absorptionsspektrum des 
Sauerstofls von Liveing und Dewar (Phil. Mag. 26, 286. 1888). In einer Stahl- 
röhre mit Quarzfestern und einer Quarzlinse im Inneren von 165 cm Länge konn- 
ten bei 85 Atm. Druck folgende Banden beobachtet werden. 

1. Eine dunkle Bande, scharf nach der brechbareren Seite, und durch einen 
Lichtstreifen geteilt, bei A. 

2. Eine viel schwächere Bande bei B. 

3. Eine dunkle Bande mit verwaschenen Rändern von A = 6360 bis 6225, 
Maximum bei 6309. 

4. Eine noch dunklere Bande bei D, zwischen 5810 und 5675; Maximum 5785 

5. Eine schmale Bande in Grün, A = 5350. 

6. Eine starke Bande in Blau zwischen 4795 und 4750. 

Ultraviolett bis 2745 wird durchgelassen, von dort bis 2704 steigert sich die 
Absorption bis zur Vollständigkeit. Eine Auflösung der Banden in Linien konnte 
nicht erzielt werden. 

Bei späteren Versuchen wurde eine Röhre von 18m Länge verwendet. Bei 
den angewandten 90 Atm. Druck betrug die durchstrahlte Sauerstoffschicht so viel 
wie in der Atmosphäre. Die Banden waren aber viel stärker als die atmosphü- 
rischen. 

Die Absorptionsverhältnisse entsprechen den von Olczewski (Ref. 2, 349 
an verflüssigtem Sauerstoff beobachteten. W. 0. 
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266. Über thermochemische Konstanten von Sp. U. Pickering (Phil. Mag. 
26, 53. 1888). Julius Thomsen hat wiederholt darauf hingewiesen, dass in 
manchen Fällen die Reaktionswärmen ähnlicher Vorgänge als Vielfache einer be- 
stimmten Zahl erscheinen. Der Verfasser zeigt, dass solche Beziehungen sich 
auch zahlreich bei ganz verschiedenen Vorgängen aufstellen lassen, so dass sie 
als zufällg betrachtet werden müssen. W. 0. 


267. Über den Einfluss der Gestalt des Gefüsses bei Dichtebestimmungen 
unvollständig vergaster Dämpfe nach dem Gasverdrängungsverfahren von H. 
Biltz (Ber. chem. Ges. 21, 2772. 1888). Der Verfasser zeigt durch Versuche mit 
Schwefel, dass Gase, welche in Dissociation begriffen sind, nach der Methode von 
V. Meyer verschiedene Werte geben, die von der Form des Gefässes abhängen. 
Da die Dissociation vom Druck abhängt, so muss natürlich bei stärkerer Vermen- 
sung mit dem indifferenten Gase, also kleinerem Partialdruck, eine geringere 
Dichte gefunden werden. Eine Untersuchung dieser Verhältnisse unter scharf de- 
finierbaren Bedingungen wäre von grossem Interesse. 

Auch Methylenbromiddampf liess 3° über seinem Siedepunkt den Einfluss 
weiterer und engerer Gefässe in gleichem Sinne erkennen, was auf ähnliche Ur- 
sachen zurückzuführen ist. W. 0. 


Büchersehan. 


Naturwissenschaftliche Anwendungen der Differentialreehnung. Lehrbuch und 
Aufgabensammlung. Von Dr. Arwed Fuhrmann, ordentl. Prof. an der königl. 
technischen Hochschule zu Dresden. Berlin 1888. 148 S. Preis: M 3.—. 


Mit warmer Freude muss das vorliegende Werk begrüsst werden, das eine 
ınge und lebhaft empfundene Lücke ausfüllt. Der Verfasser geht von der Er- 
fahrung aus, dass Studierende der Naturwissenschaften und der Technik mit weit 
gerösserem Erfolg in der Infinitesimalrechnung unterrichtet werden können, wenn 
man zu den Übungen Aufgaben wählt, die sich unmittelbar auf das Studiengebiet 
der Betreffenden beziehen, und giebt in diesem ersten Teil eines auf drei Bände 
angelegten Werkes Aufgaben aus der Physik und der Chemie für Naturwissen- 
schaftler; die zwei künftigen Bände sind für Techniker bestimmt. 

Man kann nicht anders, als dem vom Verfasser ausgesprochenen Grundsatz 
beistimmen, demgemäss der Unterricht solchen Wünschen der Studierenden ent- 
vegenzukommen hat. Für diese ist die Mathematik ein Werkzeug, ein wirk- 
sames zwar, aber auch ein schwer zu handhabendes. Welchen Zweck hat es aber, 
dem Schüler die Handhabung an einem Materiale, dem fast ausschliesslich geo- 
netrischen, geläufig zu machen, das er später überhaupt nicht, oder nur selten 
zu bearbeiten hat! 

Insbesondere der Chemiker, dem eine Kenntnisnahme der neueren Entwick- 
lung der Affinitätslehre und angrenzender Gebiete wünschenswert ist, bedarf des 
Werkzeuges der höheren Mathematik fast nur in seinen einfachsten Gestalten. 
Welche Schwierigkeiten treten da jedem entgegen, der durch Selbststudium die 
auf der Universität fast regelmässig versäumte Kenntnis erwerben will; wieviel 
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Entbehrliches muss er in den Kauf nehmen, bis er das Notwendige erlangt hat. 
An der Hand des vorliegenden Führers wird er es leichter haben. 

Mit besonderem Dank ist die Aufnahme rein chemischer Probleme in das 
Buch anzuerkennen. Doch sei dabei die Bemerkung gestattet, dass die Einführung 
der chemischen Beschleuigung neben der Reaktionsgeschwindigkeit durch eine 
unzulässige Analogie mit mechanischen Vorgängen veranlasst ist. Chemische Mas- 
sen haben kein Analogon der Trägheit; die chemische Geschwindigkeit ist der 
andauernden Ursache oder „Kraft“ proportional und verschwindet mit dieser. 
Somit erscheint es viel angemessener, die Reaktionsgeschwindigkeit mit der me- 
chanischen Beschleunigung in Parallele zu setzen. 

Abgesehen von solchen kleinen Ausstellungen verdient das Buch volle Aner- 
kennung. Als ganz besonders nützlich ist noch die immer wiederkehrende Aı- 
weisung zu erwähnen, die erhaltenen Funktionen graphisch darzustellen. Der 
Studierende erwirbt sich dadurch einen Schatz von Anschauungen, der ihn, wenn 
er später einmal zu einer empierischen Beziehung, die er sich graphisch darge- 
stellt hat, das Gesetz sucht, weit schneller und sicherer zum Ziele gelangen lässt. 
Pflegte doch Regnault bei seinen zahllosen Untersuchungen nie die graphische 
Aufzeichnung seiner Ergebnisse zu versäumen, „um zu sehen, was vorgeht.“ 

W. 0. 


Der Feuerstoff. Sein Wesen, seine bewegende Kraft und seine Erscheinungen 
in der unorganischen und organischen Welt von L. Mann. Berlin 1888. 87 5. 
Preis: A 2.—. 

Bücher, wie das vorliegende, legt der Referent immer mit einer peinlichen, 
fast schmerzlichen Empfindung aus der Hand. Der Verfasser desselben gehört 
offenbar zu der leider nicht kleinen Zahl der Männer, bei denen das Bedürfnis 
nach gedanklicher Erfassung des Weltganzen, genährt durch eine lebhaft thätige 
Phantasie, mit der Fähigkeit nüchterner Selbstkritik nicht im Gleichgewichte steht 
Nachdem sie zuerst hoffnungsvoll und in der Überzeugung eines unmittelbaren 
grossen Erfolges ihre Gedanken der Allgemeinheit vorgelegt haben, geraten sie, 
wenn sie eine Beurteilung erfahren haben, welche ihnen ungerecht erscheint, im- 
mer mehr und mehr auf den Standpunkt, dass nicht ihre Gedanken, sondern die 
der „Zunftgelehrten‘ einer Besserung auf das dringendste bedürftig seien. 

Auch der Verfasser des vorliegenden Buches ist dieser Überzeugung. Naclı 
ihm ist das Gravitationsgesetz eine unbewiesene Hypothese, der Satz von der Er- 
haltung der Energie bezieht sich nicht auf die lebendige Kraft m 3: sondern auf 
die Bewegungsgrösse mv und alle übliche Temperaturmessung ist ein Irrtum. Dies 
sind nur einige von den radikalen Sätzen, an denen das Buch überreich ist. 

Trotz seines „Interesses an der Aufklärung der Wahrheit“ (vgl. das Vor- 
wort) kann der Referent sich nicht auf eine Berichtigung der Irrtümer und Miss- 
verständnisse des Buches einlassen. Dieselben liegen für jeden, der die Elemente 
der Mechanik und Physik kennt, offen zu Tage. Es soll aber betont werden, dass 
Jemand, der Irrtümliches drucken lässt, sich dadurch nicht das Recht auf öffent- 
lichen Unterricht erwirbt. Ein solcher wird erst erforderlich, wenn der Irrtum 
so versteckt liegt, dass seine Erkennung nicht durch jeden entsprechend vorge- 
bildeten leser vorausgesetzt werden darf. W. oO. 
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Über die Bildung von Amid aus Ester und Ammoniak 
und die Umkehrung dieser Reaktion.') 


Von 
Albert Bonz. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universität Tübingen.) 


Vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung des Herrn Professor 
Dr. Lothar Meyer im chemischen Hauptlaboratorium der Universität 
Tübingen ausgeführt. 

Die bekannte Thatsache, dass bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Fettsäureester keine vollständige Umsetzung zu Säureamid und Alko- 
hol stattfindet, liess vermuten, dass diese Reaktion umkehrbar sei, zumal 
bereits Urethane durch Erhitzen von Harnstoff mit Alkoholen dargestellt 
worden sind. Cahours?) hat durch Einwirkung von überschüssigem Pro- 
pylalkohol auf Harnstoff Propylurethan neben Allophansäureester erhal- 
ten und ebenso Bunte?) aus Harnstoffnitrat und Äthylalkohol Urethan 
dargestellt. 

Ein Versuch ergab mir, dass auch reiner Harnstoff mit Äthylalkohol 
bei einer Temperatur von etwa 130° erhebliche Mengen Urethan und 
Ammoniak liefert. (1 Mol. Gew. Harnstoff mit 2 Mol. Gew. Äthylalkohol 
lieferte beim vierstündigen Erhitzen auf 130° ca. 13-8°%, Umsatz.) Fer- 
nere Versuche ergaben, dass Acetamid mit Äthylalkohol im Rohre erhitzt 
erhebliche Mengen Ammoniak und Ester liefert. Bei 100° und 130° findet 
noch keine Einwirkung statt, dagegen bei ca. 150°. Bei eben dieser Tem- 
peratur wirkte Propylalkohol noch nicht auf Acetamid ein, aber sehr 
energisch bei ca. 200°. Nachdem aus diesen Versuchen ersichtlich war, 
dass die Säureamide durch Alkohole teilweise in Ester und Am- 
moniak überführbar sind, war es der Zweck vorliegender Arbeit, die 
Grenzen dieser und der entgegengesetzten Reaktion zu unter- 
suchen, um festzustellen, ob der Grenzzustand der einen Reaktion dem 


', Inaug.-Diss. Tübingen 1888. 
2, Jahresbericht der Chemie 1873, S. 748. 
®) Ann. d: Chemie 151, S. 181. 
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Grenzzustande der entgegengesetzten entspricht, ob also zwischen beiden 
Reaktionen ein Gleichgewichtszustand eintritt. 

Die Methode bestand darin, die Mischungen von Ester und Ammo- 
niak oder von Amid und Alkohol längere Zeit auf konstante Temperatur 
zu erhitzen und die Reaktionsverhältnisse durch die Titration des bei der 
Amidbildung gebundenen, bei der Esterbildung freigewordenen Ammoniaks 
zu ermitteln. 

Versuche, die Reaktionsverhältnisse durch Überführung des Ammo- 
niaks in Stickstoff und volumetrische Bestimmung desselben (nach Knop) 
zu ermitteln, fielen nicht günstig aus, da anscheinend auch reines Acet- 
amid von Natriumhypobromit langsam zersetzt wird. Es wurde bei den 
Versuchen eine fortwährende Gasentwickelung beobachtet, welche selbst 
nach mehreren Stunden nicht gänzlich aufhörte, so dass keine überein- 
stimmenden Resultate erhalten wurden. Ähnliche Beobachtungen machte 
auch Ostwald.!) 

Die nötigen Mischungen von Amiden und Alkoholen, Estern und 
Ammoniak wurden auf einer feinen Wage bereitet und zwar zur möglich- 
sten Unschädlichmachung der geringen Wägefehler stets in grösserer 
Menge, meist 30 bis 40 Gramm. Sehr schwierig erwies sich die Darstel- 
lung genau bekannter Mischungen von Ester, Alkohol und Ammoniak, da 
das Ammoniak aus alkoholischer Lösung, besonders bei Gegenwart von 
Ester, ungemein leicht und rasch abdunstet, so dass es trotz Abkühlung 
der Mischungen und der zur Füllung dienenden Röhren nicht gelang, in 
sämtlichen mit derselben Mischung gefüllten Röhren ganz genau den 
gleichen Ammoniakgehalt zu erhalten; es wurden deshalb stets vor, wäh- 
rend und am Schlusse der Füllung der Röhren einige kleine Proberöhr- 
chen mit der Mischung gefüllt, nach Feststellung des Gewichts ihres In- 
halts titriert und aus den gefundenen Ammonbestimmungen das Mittel 
genommen, nachdem konstatiert worden war, dass die Differenzen des 
Ammongehaltes durch Verdunstung und nicht durch Amidbildung verur- 
sacht wurden. Es findet nämlich bei niederen Temperaturen, z. B. 0° bis 5", 
fast gar keine Amidbildung statt, zugeschmolzene Röhren, mit Mischungen 
von Ester, Ammoniak und Alkohol gefüllt, zeigten nach mehrstündigem 
Verweilen im Eisschranke keine Abnahme des Ammoniakgehaltes. 

Es war übrigens nicht möglich, die den molekularen Mischungen von 
1 Mol. Gew. Acetamid und 1 Mol. Gew. Äthylalkohol umgekehrt ent- 
sprechenden Mischungen von: 1 Mol. Gew. Essigsäureäthylester und 1 Mol. 
Gew. Ammoniak anzufertigen, da trotz starker Abkühlung des Esters nur 
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seringe Ammoniakmengen in Lösung blieben, und konnten deshalb nur 
\ischungen von Ester, Alkohol und Ammoniak bereitet werden, als deren 
konzentrierteste bei guter Abkühlung diejenige von 1 Mol. Gew. Ester, 
| Mol. Gew. Ammoniak und 2 Mol. Gew. Äthylalkohol herzustellen gelang. 
Der verwendete Essigäther war wasserfrei, mit dem korrig. Siedepunkte 77°. 

Die Amide waren von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen, nur 
das Butyramid habe ich nach der Hofmannschen Methode durch Er- 
hitzen von buttersaurem Ammoniak im geschlossenen Rohre auf 230° 
selbst dargestellt. 

Die Amide wurden nach wiederholter Destillation in sehr feinkry- 
stallinischem Zustande (erhalten durch Umrühren des geschmolzenen 
Amids bis zum Erstarren) in flachen Gefässen und in dünner Schicht 
ausgebreitet über Ätzkalk und Schwefelsäure getrocknet. Es gelang so 
das Acetamid vollkommen trocken, absolut neutral und nahezu 
seruchlos zu erhalten. 

Der demselben gewöhnlich anhaftende Geruch nach Mäuseexcerementen 
ist daher der Substanz nicht eigentümlich, sondern rührt von einer Ver- 
unreinigung her. 

Bei Propionamid, Butyramid und Isobutyramid wurde, weil 
das Trocknen und Entsäuren mindestens einige Wochen dauerte, die Be- 
freiung von der anhaftenden, selbst durch häufige Destillation nicht zu 
entfernenden Säure dadurch bewerkstelligt, dass dieselben aus möglichst 
wenig ganz absolutem Alkohol umkrystallisiert wurden. Durch Waschen 
der Krystalle mit kaltem absolutem Alkohol, Absaugen und Abpressen 
wurden ganz reine, fast geruchlose und ganz neutrale Präparate erhalten. 

Sämtliche Amide hatten den richtigen Schmelzpunkt, so Acetamid 
1° bis 82°, Butyramid 115°, Isobutyramid 129°. Propionamid zeigte 
schon bei einem Gehalte von ca. 0-7°/, Säure den von Hofmann ange- 
sebenen Schmelzpunkt 77°, durch die Behandlung mit Alkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 79 bis 80°; die Zahl 77° ist also etwas zu niedrig. 

Die Alkohole wurden, nach dem Entwässern mit Caleiumoxyd, mit 
Hilfe einer mit Platindrahtnetzen versehenen Linnemannschen Röhre 
genau fraktioniert. 

Die Mischungen wurden mit Hilfe eines Gummiballons in kleine 
Röhren von schwer schmelzbarem Glase gefüllt, welche vorher an beiden 
Enden zu kräftigen Kapillaren ausgezogen und auf einer feinen Wage ge- 
wogen waren. Nach dem Abschmelzen der Kapillaren wurden die Röhren 
nit den durch Erhitzen gereinigten Abfall-Enden der Kapillaren wieder 
gewogen und so das Gewicht des Inhalts ermittelt. Die Signierung wurde 


durch Ätzung bewerkstelligt. Die Röhren wurden stets möglichst genau 
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zur Hälfte angefüllt und betrug das Gewicht ihres Inhalts je nach Kon- 
zentration und Wert der Mischungen I bis 5 Gramme, im Mittel 2 bis 
3 Gramme. Das möglichst gleichförmige Anfüllen der Röhren 
war zur Erzielung übereinstimmender Resultate notwendig, weil Ver- 
suche ergeben hatten, dass für die beiden Reaktionen der gebotene Raum 
von sehr grossem Einfluss ist; höchst wahrscheinlich darum, weil bei der 
hohen Reaktionstemperatur ein Teil der Stoffe gasförmig wird und im 
Gaszustande die Umsetzung eine andere ist als im tropfbaren. 

Bei der Amidbildung wird um so mehr Amid gebildet, je weniger 
die Gase Raum zur Ausdehnung haben, die Esterbildung geht desto 
besser vor sich, je mehr Raum geboten wird. Bei beiden Reaktionen 
ist es wohl das Ammoniak, welches sich mehr oder weniger in dem mit 
Luft gefüllten Raume ansammelt, der Reaktion entzieht und so die Amild- 
bildung beeinträchtigt, die Esterbildung fördert. 

Diese Ergebnisse haben Ähnlichkeit mit den Resultaten von Ber- 
thelot und P&an de St. Gilles,!) welche fanden, dass ein teilweis oder 
vollständig gasiger Zustand die Esterifizierung von Alkohol und Säure 
verlangsamt, ausserdem aber die Grenze hinausrückt. 

Nachstehende Zahlen sind einige Belege für obige Behauptungen. 
Dieselben wurden beim Beginne der Arbeit gefunden, als versucht wurde, 
die Reaktionen in grossen, geschlossenen Röhren auszuführen. 


i von Ester und Ammoni i ä A ‘ 
Bildung E55 n 27 niah has \ durch achtstündige Erhitzung einer Mi- 
250° durch achtstündige Erhitzung einer x 

a ! ., schung von 3 Mol. Gew. Athylalkohol, 
Mischung von 1 Mol. Gew. Acetamid mit | 1 Mol. Gew. Essizsänreäthvlester. 1 Mol 

4 Mol. Gew. Äthylalkohol. EEE NOIR ET EEREREE "N 
Gew. Ammoniak. 


Rauminhalt Gramme Umgesetzte Rauminhalt Gramme 


Gebilde ’ro- 

der Röhren Mischung in Prozente der Röhren Mischung in ru, she 
in ce der Röhre Acetamid in ce der Röhre a 

ca. 90— 100 ca. 13 ww % ea. 100 ca. 13 27.699, 
„18 57-6... ; ‘28 28-89, 
„ 65 68-7. Me. Fu. 
„65 69-7, | 66 | .1959, 
6-5 68-6 „, we. Eee 


1 Mol. Gew. Acetamid 
2 Mol. Gew. Äthylalkohol 250° t. | 


Gramme Umgesetzte 


Rumminheit Mischung Prozente | 
ca. 10 cc | a.13 | 38.68°/, 
” | „ 65 57.15, 


", Ann. chim. phys. (3) 66, 53. 1862; 68, 239. 1863. Journ. f. pr. Chemie 88, 7. 


| Bildung von Amid und Alkohol bei 250° 
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Aus diesen Zahlen ging hervor, dass zur Herstellung gleicher Be- 
dingungen bei den beiden Reaktionen es notwendig war, die Röhren mög- 
lichst gleichmässig anzufüllen und möglichst wenig freien Raum in den 
Röhren zu lassen. Auch bei den bis zur Hälfte angefüllten Röhren kom- 
men noch Fehler vor, sind aber unvermeidlich, da beim Überschreiten 
dieses Masses die Röhren fast alle explodierten. Zur Vermeidung einer 
anderen störenden Fehlerquelle erwies es sich als unbedingt nötig, die 
erhitzten Röhren rasch abzukühlen, da bei langsamer Abkühlung sich die 
Zusammensetzung des Röhreninhaltes ganz wesentlich ändert, indem auf die 
beiden Reaktionen die Temperatur von gänzlich verschiedenem Einflusse ist. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Ester geht schon bei gewöhn- 
licher Zimmertemperatur, wenn auch äusserst langsam, vor sich, während 
Alkohol auf Acetamid trotz monatelanger Berührung gar nicht einwirkt. 
Erhöhung der Temperatur beschleunigt energisch die Amidbildung, da- 
gegen findet noch bei ca. 120° keine merkbare Esterbildung statt. Die- 
selbe beginnt erst bei etwa 150°, geht aber noch äusserst langsam vor 
sich. Beide Reaktionen verlaufen bei noch höherer Temperatur stets 
rascher, dagegen fällt mit steigender Temperatur die Grenze der 
Amidbildung, während die der Esterbildung dementsprechend 
steigt. Deshalb wurden anfänglich ganz unrichtige Grenzwerte erhalten, 
als die Abkühlung in dem Ofen zugleich mit diesem stattfand. Da hier 
die Temperatur nur langsanı fiel, so erhöhte sich mit dem Fallen der- 
selben der Grenzwert der Amidbildung, während derjenige der Esterbil- 
dung herabgedrückt wurde. Beispielsweise zeigte eine Mischung von 1 Mol. 
(jew. Ester, 1 Mol. Gew. Ammoniak mit 3 Mol. Gew. Alkohol nach acht- 
stündiger Erhitzung auf ca. 240° in einem rasch gekühlten Rohre 46-23], 
Amidbildung, in einem langsam im Ofen gekühlten Rohre dagegen 51-1%/, 
Amidbildung, dagegen eine obiger Mischung umgekehrt entsprechende 
Mischung von 1 Mol. Gew. Acetamid mit 4 Mol. Gew. Alkohol nach acht- 
stündiger Erbitzung auf etwa 240° im rasch gekühlten Rohre 52-1°/ 
Esterbildung, in langsam gekühlter Röhre dagegen 48-8°%, Esterbildung. 
Es wurde demnach als Grenzzustand gefunden bei 

rascher: langsamer Kühlung: 
46.2°%, Amid 51-1%, Amid 
52-1°/, Ester 48.80, Ester 
98-3 99.9 
Eine schnelle Abkühlung der Röhren war also nicht zu um- 


gehen. Um sie bequem zu erreichen, liess Herr Prof. Lothar Meyer 
einen grossen Röhrenofen seiner bekannten Konstruktion herstellen. 
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R: Die Eisenröhren desselben hatten nur die halbe Länge des Ofens, niak 
u waren einseitig geschlossen und lagerten im Innern des Ofens auf Blech- Indik 
' schienen, auf welchen sie, die Glasröhren enthaltend, mit Hilfe einer Zauge wies 
4 gefahrlos in den heissen Ofen eingeschoben und ebenso wieder heraus- tion 
hi gezogen werden konnten. Da jede Stirnseite des Ofens 16 eiserne Röhren 
Br aufnahm, so konnten im ganzen 32 Eisenröhren eingesetzt werden, welche auf A 
# eine noch grössere Anzahl der kleinen Glasröhren fassen konnten. wirkt 
“ Diese wurden in ihren eisernen Röhren in kaltem Wasser gekühlt, 
hr was so innerhalb kurzer Zeit erreicht wurde; ein direktes Kühlen unter retise 
N Wasser war wegen unvermeidlichem Springen der Röhren nicht ausführbar. ho], : 
% In zwei Tuben des Ofens waren zwei Thermometer eingesetzt. Der 
Ir Ofen war vor seiner Beschickung genau auf Temperaturunterschiede in sprüt 
n den verschiedenen Röhren und an verschiedenen Stellen des Zwischen- mult 
raumes geprüft worden, wobei die Temperaturen nahezu, wenn auch nicht Amn 
ganz konstant gefunden wurden. Im Durchschnitt differierte die Tempe- Zahl 
ratur in den Röhren bei etwa 250° nur um 3 bis 6 Grade, welche Difie- Proz 
renzen durch das oft wochenlang andauernde konstante Erhitzen wohl Meng 
noch mehr ausgeglichen wurden. Der Druck der Gaszuleitung wurde 100 
durch einen Münckeschen Regulator reguliert, als Thermoregulator diente stän. 
der von Lothar Meyer abgeänderte Babosche Thermoregulator, !) wel- bGe 
cher in der Mitte des Ofens eingesetzt war. Beide Regulatoren funktio- | 
nierten sehr gut, die Temperatur war und blieb, vereinzelte Störungen u 
ausgenommen, wochenlang innerhalb 2 bis 3 Graden konstant. Zwar sank 
durch das Öffnen der Seitenklappen und das Herausnehmen der heissen 
und das Einschieben von kalten Eisenröhren die Temperatur vorüber- den 
gehend, je nach Dauer und Anzahl der herausgenommenen Röhren um 5° 
bis 8°; doch konnte durch Einschieben von vorgewärmten Reserve- zent 
eisenröhren diese Temperaturerniedrigung noch verringert werden und des 
stets bewirkte der Thermoregulator in etwa 10 bis 15 Minuten eine rasche Bere 
Wiederherstellung der richtigen Temperatur, so dass diese Temperatur- 
schwankungen ohne Einfluss auf die Resultate waren. unzv 
Die aus dem Ofen kommenden, rasch abgekühlten Röhren wurden Wa: 
in einem starken Cylinderstöpselglase unter Wasser zertrümmert und mit umk 
(5 -Normal-Salzsäure titriert. Versuche hatten ergeben, dass die Anwesen- 
heit von Amid und Ester bei rascher Ausführung die Titration des Am- Glei 
moniaks mit Salzsäure nicht beeinträchtigt, ebensowenig war bei rascher tete 
Ausführung die wässerige Lösung schädlich, denn es wurden bei Kontrol- jede 
versuchen dieselben Resultate in alkoholischer Lösung gefunden. Ammo- rec} 
ı ne ee sche 


!) Berl. Ber. 17, 478. The 
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niak zeigte sich hierbei sehr unempfindlich in alkoholischer Lösung ge’;en 
Indikatoren, z.B. Lackmustinktur und Rosolsäure; als bester Indikator er- 
wies sich hier alkoholische Kampecheholztinktur; es wurde aber die Titra- 
tion in wässeriger Lösung unter Anwendung von Rosolsäure vorgezogen. 

In der ersten Versuchsreihe wurde die Einwirkung von Äthylalkohol 
auf Acetamid und die der Umkehrung dieser Reaktion entsprechende Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Äthylessigester geprüft. 

Die Berechnung bezieht sich auf die gebildeten Prozente des theo- 
retischen vollständigen Umsatzes, im einen Falle also von Amid und Alko- 
hol, im andern Falle von Ester und Ammoniak. 

Bei der Amidbildung giebt die gebundene, d. i. die Differenz der ur- 
sprünglichen und der durch Titrierung gefundenen Menge Ammoniak, 
multipliziert mit 100 und dividiert durch die ursprünglich vorhandene 
Ammoniakmenge, direkt die Prozente gebildeten Amides an. Dieselbe 
Zahl drückt auch die Prozente gebildeten Alkohols und die umgesetzten 
Prozente des Ammoniaks aus. Die Esterbildung wird aus der gebildeten 
Menge Ammoniak berechnet. Nach einer einfachen Berechnung geben 
100 Teile Acetamid 28-813 Teile Ammoniak, falls die Umsetzung voll- 
ständig verlaufen würde; erhalten wir nun aus « Gewichtsteilen Acetamid, 


i - „100-8 4 
b Gewichtsteile Ammoniak, also aus 100 Gewichtsteilen —= c Teile, 


so giebt diese Zahl ce multipliziert mit 100 und dividiert durch 28-813, also 
100.e 
28.813’ 

den wirklichen Umsatz in Prozenten des möglichen an. 

Die so gefundene Zahl giebt selbstverständlich nicht nur die Pro- 
zente des gebildeten Ammoniaks, sondern auch des gebildeten Esters und 
des umgesetzten Acetamides an. Bei Anwendung anderer Amide ist die 
Berechnung ganz ähnlich. 

Da aus den Versuchen das Eintreten eines Gleichgewichtszustandes 
unzweifelhaft hervorging, so wurde die Anwendbarkeit des Guldberg- 
Waageschen Massenwirkungsgesetzes geprüft, nach welchem bekanntlich 
umkehrbare Reaktionen verlaufen. 

Aus später erörterten Gründen konnte diese Prüfung nur mit den 
Gleichgewichtswerten ausgeführt werden, welche aus der direkt beobach- 
teten Ammoniak- und Esterbildung abgeleitet wurden. Es ist deshalb in 
jeder der nachstehenden Tabellen über Esterbildung am Schlusse der zur Be- 
rechnung verwendete Grenzwert und die daraus nach der Guldberg-Waage- 
schen Theorie berechnete Konstante, bezeichnet mit x? angegeben. Die 
Theorie von Guldberg-Waage fordert, dass in dem Gleichgewichtszustande 
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p(C,H,0)NH, +p HNH, +4(0,H,0)0C,H, +d HOCH, 


p ’ 


die Umsetzungsquotienten ä und 7 in einem bestimmten, durch eine kon- 
q 


stante Zahl x? ausdrückbaren Verhältnisse stehen, dass also 4 ‚9 = x! 


’ 


sei oder AB „a. 
p 


Man hat zur Bestimmung dieser Grössen für den Fall, dass auf je 
ein Molekulargewicht Amid @ Molekulargewichte Alkohol angewandt wer- 
den, die Gleichungen: pr + pP =1;9g+4=0;pr+g=1. 

Daraus folgt: =, p=1—-,!=Q—g 
q q s» __ Ammoniak Ester 


also: I—g 2 Q-—4q re Acetamid Alkohol’ 


Zur Berechnung wurden die höchst erreichten Grenzwerte angewendet, 
wobei die zweiten Dezimalstellen stets nach oben aufgerundet und in 
einigen Fällen auch die ersten Dezimalstellen etwas nach oben verschoben 
wurden. Es geschah dies, weil sich, wie im folgenden näher ausgeführt, 
im Laufe der Untersuchung ergeben hatte, dass eine vollkommen genaue 
Bestimmung der Grenzwerte nicht möglich war, weil durch das Auftreten 
von Nebenreaktionen und durch die Empfindlichkeit der Reaktionen gegen 
Wärmeunterschiede die Grenzwerte der Esterbildung etwas zu niedrig 
gefunden werden mussten. 

Die nachstehenden Tabellen enthalten die Versuchsergebnisse über 
die Einwirkung von Ammoniak auf Essigsäureäthylester und die dieser 
Reaktion umgekehrt entsprechende Einwirkung von Äthylalkohol auf 
Acetamid. In denselben sind bisweilen Zahlen für Werte, deren richtige 


Beobachtung zweifelhaft erschien, eingeklammert und mit Fragezeichen 
versehen. 


Amidbildung bei Zimmertemperatur 
I Mol. Gew. Essigsäureäthylester, 1 Mol. Gew. Ammoniak, Esterbildung 


n Mol Gew. Athylalkohol I 


Einwirkungs- 2M.G,. Alkohol 3M.G. Alkohol | 4M.G. Alkohol | 5M.G. Alkohol | findet bei 


un %,Amid | 9%, Amid %, Amid %,Amid | Zimmertem- 
nen nn Zn GEHE | peratur nicht 
4 Monate 34:09 | 30-8 1 | 21 | statt 
es | | | 
1 41-05 | | 316 | 28-32 | 
u 2 ı 202 | | 832-5 | 30-4 | 
DB 45-91 | 35.7 | 32-43 


Alk 
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denı 
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Bei keinem Verhältnisse ist der Grenzwert erreicht; Vermehrung des 


Esterbildung bei 150° 


1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid 
Mol. Gew. Athylalkohol | 2 Mol. Gew. Äthylalkohol 


Dauer der Gebildete 9%, Dauer der Gebildete 9%, 
Erhitzung Ester Erhitzung Ester 


24 Stunden 24 Stunden, 
Be, 1 ı 2 
120 u | -ö 120 
168 | .! | 168 
_ «6: ' 212 
0 „| 260 
308 2 “| 308 
356 ” 9. ı 356 
480 s J.2 N 430 
\ 480 


li. ar 


Grenzwert = 10"), ge- || Grenzwert = 17°/, ge- 
rechnet: x2?=0.012 || rechnet: «= 0.018 


1 
Trotz lang andauernder Erhitzung ist bei beiden Reaktionen 
Gleichgewichtszustand anscheinend nicht erreicht worden. 


Amidbildung bei 150° Esterbildung bei 150° 


1 Mol. Gew. Ammoniak | 
1 Mol. Gew. Ester 
5 Mol. Gew. Alkohol 


1 Mol. Gew. Acetamid 
6 Mol. Gew. Äthylalkohol 


l 


Dauer der Gebildete %, | Dauer der | Gebildete %, 
Erhitzung Amid | Erhitzung | Ester 


| 
8 Stunden 4.06 8 Stunden | 0-89 
16 | 22-33 
en \ 24-66 
3 „, 24:59 
48 i 87-98 
70 49.1 2-68 
4 , | 5658 | 9 5-77 


Bei beiden Reaktionen ist der Grenzzustand nicht erreicht worden; 
denn sonst müsste die Summe der beiderseitigen Prozentzahlen 100 be- 
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tragen; indes ist die relative Schnelligkeit der Amidbildung und die Lang- 
samkeit der Esterbildung deutlich ersichtlich. 


ee | 
Esterbildung bei 210° Amidbildun 
| 1 Mol. Gew. 
1 Mol. Gew. Acetamid | Essigsäureäthyl- 
1 Mol. Gew. Äthylalkohol \ester 1Mol.Gew. 
Ammoniak 
Versuch 1 | Versuch 2 || „ 
Dauer der | Geiste n, | Diner der | Guewe, | Konnte wegen 
FE: NO Ester “rhitzung Ester ı der Schwerlös- 
— en ‚lichkeit des Am- 
6 Stunden 11-15 6 Stunden | 12.79 | moniaks in dem 
2 „ 12.89 10 „| 12-99 Ester nicht aus- 
un. 17.06 |2 „ | 18-52 | geführt werden. 
m. 15-7 a... I we 
u _ u u... 
BE. 351 |8 „ | 1«u 
m „ 13-36 En DE . 
1 „ | 1-8 
Nach 48 Stunden beginnt die gebildete Menge von Ammoniak wieder f 
abzunehmen. Sieht man als Grenzwert die nahezu erreichte Zahl 17-.5°, 
an, so berechnet sich 
#2 — 0:0049. aus zZ 
(ren 
100 Ac. + 100 Al. = 17.5 NH, + 832-5 Ac. + 17-5 Est. + 82-5 Al. 
Esterbildung bei 210° | Amidbildung 
| 1 Mol. Gew. 
 Essigsäureäthyl- 
1 Mol. Gew. Acetamid jester 1 Mol.Gew. 
2 Mol. Gew. Äthylalkohol | Ammoniak 
| 1 Mol. Gew. 
| Athylalkohol 
Dauer der Zr n Dauer der | Bra h ern nicht aus- 
Erhitzung | Ester |  Erhitzung Ester geführt werden, 
an | | | weil nur etwa 
24 Stunden 28.22 ' 6 Stunden 17-01 | 76°/, der nötigen 
48 * 26-11 15 . 21-94 Menge Ammo- 
72 u 25-24 24 ;. 28.29 \niak in der auf 
ae 23.97 |86 „ | 23-15 0% abgekühlten 
120 o | 22.93 48 ” 23-72 |Mischung von Al- j 
146 ® 19:59 | | kohol und Ester 
| |in Lösunggingen. 10 
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Als Grenzwert angenommen 28-50, und damit berechnet: 
x? —= 0.0662. 


| Amidbildung bei 210° 


ı TE 

; | 1 Mol. Gew. Essigsäure- 

1 Mol. Gew. Acetamid | äthylester 
| 


3 Mol. Gew. Äthylalkohol | 1 Mol. Gew. Ammoniak 
I 2 Mol. Gew. Athylalkohol 


Summe der 9, || 
beider | 
Reaktionen 


Dauer der Gebildete %, Dauer der Gebildete 9%, 


Erhitzung Ester Erhitzung | Amid 


24 Stunden 38-89 | 100.36 | 24Stunden | 61-47 
8 „ 3459 | 82 |8 „ | 64-13 
2 „ | 389 | 948 |1@ „ | 64-58 
Be: 32.27 | 98-6 1:98. \ 66-87 
120 , 30.86 | W- 1120 „ | 68.00 
5 A 67:9 


ii 
Il 


Als Grenzwert berechnet 33-9°/,; x?=0-0939. 
00 Ac. + 300 Al.—=38-9 NH, + 61-1 Ac. + 38-9 Est. + 261-1 Al. 


Der Wert der Konstante x? ergiebt sich hier also viel grösser, wor- 
aus zu schliessen ist, dass in den beiden vorhergehenden Versuchen die 
(srenze nicht erreicht war. 


Esterbildung bei 210° |) ! Amidbildung bei 210° 


| 1 Mol. Gew. Essigsäure- 
1 Mol. Gew. Acetamid | | äthylester 


4 Mol. Gew. Äthylalkohol | | 1 Mol. Gew. Ammoniak 
| 3 Mol. Gew. Athylalkohol 


E rs 
. | Summe der 
Dauer der Gebildete 9, || ? : e 
I] beider 


Reaktionen 


Dauer der Gebildete %, 


Erhitzung Ester Erhitzung Amid 


24 Stunden | 44.06 | 96-62 24 Stunden | 52.56 
ee 40-46 97. 8 , 57-01 
m „2.0 er 98.28 | 72 57.09 
% „ 38-43 98-5 | % 60-07 
10, 37:38 9.49 110 „ 62-11 
ua | 99.00 Ä 14 „ 61-73 
| 


Als Grenzwert berechnet 44-1°),; x? = 0-0956. 
100 Ac. -+ 400 AL.—= 44-1 NH, + 55:9 Ac. + 44-1 Est. + 355-9 Al. 
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1} 
2 


g bei 210° 


Esterbildun 


Amidbildung bei 210° 


| 
I 


| 
1 Mol. Gew. Acetamid | | äthylester 
5 Mol. Gew. Äthylalkohol 1 Mol. Gew. Ammoniak 
| \ 4 Mol. Gew. Äthylalkohol 


} Er “E 1} 
Summe der 9, | 


Dauer der Gebildete %, er Dauer der | Gebildete %, 
Erhitzung Ester : Erhitzung | Amid 
Reaktionen 
6 Stunden 5-79 39.38 | 6Stunden | 33-59 
Re 33.5 | 87:06 | „ | 48.51 
en 49:4 | 98-7 I#8 „ | 81-16 
B. 2.35 | 893 Im „ 51.58 
_ er 4351 | 98.88 | 6 „ 55-37 

m „ (49-1)? | | 


Als Grenzwert berechnet 47-6°),; x? = 0-0954. 
100 Ace. + 500 Al. = 47.6 NH, + 52-4 Ac. -+ 47-6 Est. + 452-4 Al. 


Esterbildung bei 210° Amidbildung bei 210° 

aber | 1 Mol. Gew. Essigsäure- 
1 Mol. Gew. Acetamid | äthylester 

6 Mol. Gew. Äthylalkohol | 1 Mol. Gew. Ammoniak 

\ 5 Mol. Gew. Athylalkohol 


Snmme der °, 


Dauer der Gebildete 9, beid Dauer der Gebildete %, 
Erhitzung | Ester Se el Erhitzung Amid 
6 Stunden 5-86 27.81 6 Stunden 21-95 
MH 5, 28.14 | 74-18 a 46.04 
BE 49-53 —_ & I | E= 
12 ” 50.82 | 98.88 72 u. | 48.06 
96 „ 48.81 99.43 96 de 50.62 
120 “ 46-98 99.8 120 . | 52.82 


Als Grenzwert berechnet 50-.9%,; x? = 0-0960. 
100 Ac. + 600 Al.—=50-9 NH, + 49-1 Ac. + 50-9 Est. + 549 Al. 


An diesen Zahlen ist auffallend, dass der nach einiger Zeit erreichte 
Grenzwert auch nicht annähernd konstant bleibt, sondern sich mehr und 
mehr nach der Seite der Amidbildung zu verschieben scheint. 

Bei der Esterbildung ist nach Erreichung des höchsten Wertes ein 
stetiges langsames Zurückgehen der Ester- und Ammoniakbildung ersicht- 


lich, 
Amid 
die S 
aktıoı 
noch 
mung 
dung 
merkl 
monia 
Amid 
net W 
scheir 
abnah 
Zunal 
Es ve 
niak 
der a 
näher 
welch 
nügen 


I 


2 durch 


(Has 
\mmc 

F 
schm 
griffen 
sichtb 

f, 
etwa < 
(Gumn 
des In 
gehalt 

\ 


"hte 
und 


Über die Bildung von Amid aus Ester und: Ammoniak etc. 877 


lich, während bei der Amidbildung anscheinend fortwährend neue Mengen 
Amid und Alkohol gebildet werden. 

Nach Erreichung des höchsten Grenzwertes der Esterbildung beträgt 
die Summe der bei gleichlarger Erhitzung erreichten Werte beider Re- 
aktionen stets annähernd 100%),. Es muss demnach bei beiden Reaktionen 
noch eine Umsetzung anderer Art stattfinden, welche durch die Bestim- 
mung des Ammoniaks bei der Amidbildung gar nicht, bei der Esterbil- 
dung erst nach Erreichung des anscheinend höchsten Grenzwertes be- 
merkbar wird, da bei der Esterbildung die freigewordene Menge Am- 
moniak durch Berechnung den Umsatz angiebt, während umgekehrt die 
Amidbildung aus der gebunden werdenden Menge Ammoniak berech- 


' net wird. Die nach Eintritt des Maximums der Esterbildung beobachtete 
' scheinbare Wiederabnahme desselben entspricht demnach einer Wieder- 


ıbnahme des erst gebildeten Ammoniaks und ebenso wird die scheinbare 
/unahme der Amidbildung aus der Abnahme des Ammoniaks berechnet. 
Es verschwindet also in beiden Versuchen fort und fort Ammo- 
niak und zwar in der gleichen Zeit dieselbe Menge, deshalb werden bei 
der angewandten Berechnung als Summe der beiden Umsätze stets an- 
nähernd 100%, gefunden. (In den Versuchen meistens 98°, bis 99 %,, 
welche Ziffern bei der Schwierigkeit genauer Beobachtung immerhin ge- 
nügend übereinstimmend erscheinen.) 

Dieses Verschwinden von Ammoniak, welches also jedenfalls nicht 


J durch Bildung von Amid bedingt war, gab zu der Vermutung Anlass, das 


(rlas werde bei der hohen Temperatur angegriffen und verursache den 
\mmoniak verlust. 

Es war nämlich bereits bei Vorversuchen bemerkt worden, dass leicht 
schmelzbares Glas ganz erheblich von Ammoniak in der Hitze ange- 
gritien wurde, so dass die Einwirkung schon äusserlich an dem Glase 
sichtbar war. 

Zur Prüfung der verwendeten Sorte Kaliglas wurde eine genau titrierte 
etwa 4!/,-prozentige, absolut alkoholische Ammoniaklösung mit Hilfe eines 
(ummiballons in die Röhren gefüllt und nach Feststellung des Gewichts 
des Inhalts längere Zeit konstant auf 210° erhitzt, sodann der Ammon- 
gehalt wieder durch Titration bestimmt. 

Es verloren 100 Teile Ammoniak Prozente Ammoniak bei 210°: 


Dauer der Erhitzung Versuch 1 Versuch 2 
6 Stunden 0.243°/, 0.227 °/, 
18 n 0.522 „ 0-959 „, 
24 .. 0.407 „ _ 
48 er 1:139 „ 0:-925 „ 
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Dauer der Erhitzung Versuch 1 Versuch 2 
72 Stunden 0-.873%, 0.787 9%, 
96 “ 0.787 „ — 


Die durch das Glas gebunden werdenden Ammoniakmengen verur- 
sachen also allerdings kleine schwer zu korrigierende Beobachtungsfebler; 
aber es ist ersichtlich, dass das konstante Verschwinden grösserer Am- 
moniakmengen nicht durch das Glas verursacht wurde. Nun wurde dieses 
rätselhafte Zurückgehen der Esterbildung von Herrn Professor L. Meyer 
durch die Bildung von essigsaurem Äthylamin aus dem Ester und 
Ammoniak gedeutet, was die Untersuchung vollständig bestätigte. 

Die Flüssigkeiten von beiden Reaktionen gaben beim Erhitzen mit 
Kalilauge und Chloroform die Isonitrilreaktion in ganz hervortretender 
Weise. Dieselben wurden zu dieser Probe vorher mit Schwefelsäure an- 
gesäuert und der Alkohol und Ester auf dem Wasserbade verjagt, dann 
erst mit Chloroform und wässeriger Kalilauge erhitzt. 

Versuche hatten nämlich ergeben, dass die Anwesenheit von Alkohol 
bei Gegenwart von Ammoniak leicht Täuschungen veranlassen kann, da 
auch reines Acetamid oder Ammoniak, selbst ein nach Stas ge- 
reinigter Salmiak beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge und 
etwas Chloroform gekocht die Isonitrilreaktion gaben, allerdings nicht in 
stark hervortretender Weise, aber doch deutlich genug, um Täuschungen 
veranlassen zu können. 

Zum gewichtsanalytischen Nachweise des gebildeten Äthylaminacetats 
wurde eine grössere Anzahl von den vorhergehenden Versuchen restieren- 
der noch uneröffneter Röhren entleert, die Flüssigkeiten vereinigt, mit 
Schwefelsäure angesäuert und im Wasserbade wiederholt eingedampft, der 
Rückstand mit überschüssiger Natrolauge versetzt und die Basen abdestil- 
liert. Das stark nach substituierten Ammoniakbasen riechende Destillat 
wurde genau mit Schwefelsäure neutralisiert, auf dem Wasserbade gänz- 
lich eingetrocknet, der zerriebene Rückstand wiederholt mit ganz wasser- 
freiem Alkohol ausgezogen und so die schwefelsaure Äthylaminbase vom 
Ammonsulfat getrennt. Die alkoholische Lösung wurde im Wasserbad» 
eingetrocknet und der Rückstand nochmals mit verdünnter Natronlauge 
destilliert. Das mit Salzsäure neutralisierte Destillat wurde mit Platin- 
chlorid versetzt und auf dem Wasserbade konzentriert. Die Flüssigkeit 
lieferte beim Erkalten eine ziemliche Menge schöner Krystalle des Chlor- 
äthylaminplatindoppelsalzes, aus ca. 10 g Acetamid wurden etwa 3-3g 
des Platindoppelsalzes erhalten, diese Menge entsprach ungefähr 0-33 
Äthylaminacetat oder 0-343 g Äthylamin. 

Die Analyse des durch Umkrystallisieren gereinigten Salzes ergal 
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39.03°/, Platinmetall. Die theoretische Menge Platin im Äthylaminpla- 
tinchlorid beträgt 38-98°/,, es waren also die Krystalle reines Äthylamin- 
platinchlorid. 

Versuche ergaben nun, dass die Bildung von Äthylaminacetat bei bei- 
en Reaktionen von Anfang an stattfindet, aber anscheinend immer rascher 
iortschreitet, da die Isonitrilreaktion mit dem längeren Erhitzen der Mi- 
schungen immer stärker wird. 

Es war nun ersichtlich, dass der Verlauf der Amidbildung nicht 
direkt weiter untersucht werden konnte, weil bei der eingeschlagenen 
Untersuchungsmethode der Grenzwert fortwährend stieg, so dass der 
(Gleichgewichtszustand der Amidbildung nicht ersichtlich war. 

Auch der Gleichgewichtszustand der Esterbildung war nach der ge- 
wählten Methode nicht genau festzustellen, da durch das Zurückgehen des 
höchsten erreichten Wertes es schwierig war, gerade den richtigen Zeit- 
punkt zu treffen, an dem der höchste Grenzwert erreicht war. 

Die Methode wurde aber beibehalten, weil keine bessere, ebenso ein- 
fıche Methode gefunden wurde. Es wurde zwar versucht, das gebildete 
\thylaminacetat zu bestimmen, um aus der gebildeten Menge Ammon 
und Aminsalz den wahren Gleichgewichtszustand zu ermitteln und über- 
haupt den Verlauf der Äthylaminbildung näher zu studieren. Dies geschah 
nach der von Menschutkin!) angegebenen Methode, welche die Titration 
von Ammoniaksalzen und eventuell auch Äthylamin- und Methylamin- 
salzen ermöglicht. Nach Menschutkins Versuchen können die Ammo- 
niaksalze in alkoholischer Lösung unter Anwendung von Phenolphtalein 
ıls Indikator mit Kalilage titriert werden, weil das durch die Kalilauge 
{reigewordene Ammoniak (in alkoholischer Lösung) indifferent gegen den 
Indikator ist, so dass erst nach Zerlegung sämtlichen Ammoniaksalzes der 
»rste Überschuss Kaliumhydroxyd den Indikator färbt. 

Ammoniaksalze werden nach Menschutkin vollkommen zerlegt, bei 
\ethylamin und Äthylaminsalzen ist dies nicht ganz der Fall, die Fär- 
bung des Indikators tritt nach Menschutkin ein nach Zerlegung von 
etwa 90-40), Äthylaminsalz und etwa 94-4°%, Methylaminsalz. 

Es wurden nun zur Ausführung die Röhrchen unter Alkohol zertrüm- 
nert, etwas Phenolphtalein zugesetzt und nun bis zur Violettfärbung alko- 
holische „4 -Kalilauge zugegeben. 

Die verbrauchten cc Kalilauge gaben nun die vorhandene Menge 
\minsalz annähernd an. Nach Verdünnung der Flüssigkeit mit etwa der- 
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selben Menge Wasser und Zusatz von etwas Lackmus oder Rosolsäure- 
lösung wurde mit „y-Normal-Salzsäure das vorhandene Alkali titriert. 
Die verbrauchten ce Säure gaben also das schon vor dem Kalilaugezusatz 
vorhandene Ammoniak und das durch die Kalilauge freigewordene Amin 
(resp. auch Ammoniak) an. Beide zusammen wurden als Ammoniak be- 
rechnet. 

Die Methode versagte aber in dem vorliegenden Falle, d.h. es wur- 
den stets nur geringe Mengen Äthylamin gefunden, es schien also die Haupt- 


a 


‘ ” 
Er —. . 
ee Ba = rn RE 
BEL Zn 2 - non re 
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N ; menge des Aminsalzes nicht mehr als solches vorhanden zu sein, sondern 
# unter Wasserabspaltung in die Acetverbindung, also Athylacetamid über- 
H | gegangen zu sein, welche Verbindung nicht bei der Titration gefunden wird. 
= In nachstehenden Tabellen sind die Versuche nach Menschutkins 

u Methode aufgeführt. Die erste Tabelle enthält die Einwirkung von Äthyl- 


alkohol auf Acetamid, die beiden folgenden die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf Acetamid. Die linksseitigen Spalten enthalten die gefundenen 
Esterprozente, welche durch einfache Titration des Ammoniaks mit Salz- 
säure ermittelt wurden; die rechtsseitigen Spalten führen die gebildeten 
Prozent Ester auf, welche nach der Menschutkinschen Methode gefun- 
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Ri. Esterbildung bei 210° | Esterbildung bei 210° 
ki 1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid 
5 Mol. Gew. Äthylalkohol 5 Mol. Gew. Äthylalkohol 
’u i wir in anna 
! Umsatz durch einfache Titration | Umsatz unter Anwendung der Men- 


den wurden. Hier gaben nach Zerlegung der Aminsalze durch Kalilauge 
die zur Bindung des nun vorhandenen Gesamtalkalis verbrauchten Mengen 
Salzsäure durch Berechnung als Ammoniak den Umsatz an. 


des gebildeten Ammoniaks berechnet | schutkinschen Methode berechnet 


1 
Dauer der | Gebildete %, | Dauer der Gebildete %, 
| Erhitzung Ester 


Erhitzung | Ester 


j 24 Stunden 38-16 24 Stunden 38.89 

FF 32 39.04 32 ” 40.12 
ac 8 „ | 45-65 age | 46-04 
47.19 
47-16 
45-6 


56 eo 46-72 56 „ 
12 Mr 45-99 72 „ 
80 45-12 


Als Grenzwert berechnet 47-2°/, 
x? = 0:0933 


Als Grenzwert berechnet 46-9°/, 
x" —= 0-0914 
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_Esterbildung be bei 2100 AR Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Acetamid. q we 1 Mol. Gew. Acetamid 


5 Mol. Gew. Methylalkohol | 5 Mol. Gew. Methylalkohol 


U meatz durch Titration des gebildeten. | Umsatz mit Anwendung der Men- 
Ammoniaks mit Salzsäure bestimmt schutkinschen Metäöde bestimmt 


Dauer der Erhitzung | Gebildete 9%, Ester Dane der Erhitzung Gebildete °/, Ester 


4 Stunden 21-1; | 4 Stunden 25-02 
6 | 32. 6 b 33-25 
8 1 | 41-6 | ir 42.87 
10 37-67 a | 41-91 
12 | 35-6i | > > 39.19 
14 ; | 26-6 ei 30-67 
16 24-16 } © 28-67 
18 i 24-08 i 29.04 
24 e 21-3 | ” 27-97 
48 | 9. I 
72 7-08 = — 
96 i | 9. || Y | 39.1 
180 u | 11-6 I z 49.7 
270 ee | 7-.31') > | 48.39!) 


Als Grenzwert berechnet 41:7°/, | Grenzwert berechnet 42-9°/, 
x? = 0-0650 | x? = 0:0708 


Esterbildung bei 210° l Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid 
10 Mol. Gew. Methylalkohol 10 Mol. Gew. Methylalkohol 


Umsatz durch Titration des gebildeten Umsatz mit Anwendung der Men- 
Ammoniaks mit Salzsäure bestimmt schutkinschen Methode bestimmt 


Dauer der Erhitzung Gebildete %, Ester Dauer der Erhitzung Gebildete %, Ester 


4 Stunden 10-92 4 Stunden 
: 23-19 6 r 
44.3! 8 
46:66 10 
50- 12 
51-9 14 
47.-L 16 
46: 18 
39.58 20 
36-1: 24 
25- = 
20.41 — 
f 22-6 l 96 
= 25- ' 180 = 
w 22- 270 46- 06%) 
Als Grenzwert berechnet 52°/, Als Fe berechnet 54-6°/, 
x: —= 0:0594 | x? — 0.0692 


’) Durch eine Störung der Gaszuleitung war nach ca. 220stündigem Erhitzen 
die Temperatur mehrere Stunden andauernd um etwa 50° gefallen. 
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Die Versuche nach der Menschutkinschen Methode ergaben deut- 
lich, dass die Bildung von Aminacetat gleich nach der Esterbildung auf- 
tritt und mehr und mehr zunimmt. 

Es wurde durch die Methode stets etwas gebildetes Aminacetat ge- 
funden, aber nicht die ganze gebildete Menge, weil die Grenzwerte den- 
noch nicht konstant blieben, sondern ebenfalls nach Erreichung einer 
gewissen Höhe fielen: Das gebildete Acetat zerfiel also anscheinend rasch 
und grossenteils in Äthylacetamid und Wasser. 

In den Tabellen ist bemerkenswert die grosse Geschwindigkeit der 
Esterbildung bei Anwendung von Methylalkohol und ebenso die schnelle 
Bildung von Aminacetat, welche in kurzer Zeit die Ammoniakmenge sehr 
herabdrückt. 

Auffallenderweise steigen nun in den Tabellen mit Methylalkohol bei 
Anwendung der Titration mit Kalilauge nach Erreichung sehr niederer 
Werte dieselben bei noch längerem Erhitzen wieder sehr erheblich, es 
treten also anscheinend wieder grössere Mengen Aminacetat auf, welche 
nach vorhergegangener Überführung in Amin durch Kalilauge, bei der 
nachfolgenden Titration mit Salzsäure die Werte sehr stark erhöhen, 
während bei der einfachen Titration mit Salzsäure dieselben, wie in 
den linksseitigen Tabellen ersichtlich, nur wenig ansteigend gefunden 
werden. 

Ausserdem trat beim Erhitzen der Mischungen von Methylalkohol 
und Acetamid nach kurzer Zeit der Geruch nach Methylamin auf, es 
schien also durch das Ammoniak aus dem Aminacetat das Amin verdrängt 
zu werden. Der Geruch nach dem Amin nahm mit der Dauer des Er- 
hitzens erheblich zu und nach etwa 150stündigem Erhitzen schied sich 
in den Mischungen von 1 Acetamid und 5 Methylalkohol Methylamin in 
öliger Form ab, dessen Menge bei noch längerem Erhitzen mehr und mehr 
zunahm. Beim Öffnen der Röhren verdampfte das auf der anderen Flüssig- 
keit schwimmende Amin bei Zimmertemperatur sehr rasch und lieferte 
ein durchdringend nach Methylamin riechendes Gas, welches über Queck- 
silber aufgefangen von verdünnter Salzsäure rasch absorbiert wurde. Die 
Lösung gab mit Chloroform und Kalilauge die Isonitrilreaktion und mit 
Platinchlorid in sehr konzentrierter Lösung einen krystallinischen in Wasser 
ziemlich leicht löslichen Niederschlag, dessen Menge indes leider für eine 
Analyse nicht hinreichend war. 

Bei der Einwirkung von Äthylalkohol auf Acetamid, sowie bei 
den späteren Versuchen mit höheren Amiden und Alkoholen, konnte 
ein Geruch oder eine Abscheidung von Aminen nicht beobachtet werden. 
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Anscheinend verlaufen also bei der Einwirkung von Alkoholen auf 
Amide folgende Reaktionen nacheinander: 


1. CH,-CONH, + CH,OH—= CH,-C00CH, + NH,. 

2. CH,-COOCH, + NH, = CH,-COONH,CH,,. 

3. CH,-COONH,CH, = CH,-CO-NHCH, + H,O. 
. CH,-COONH,CH, + NH, = CH,NH, + CH,- C00(NAH,). 
. CH,NH, + CH,-C00CH, = CH,-CONHCH, + CH,OH. 


Auffallend ist nun, dass überhaupt die Summe des gebildeten Esters 
und Ammoniaks zurückgeht und nicht konstant bleibt, da nach der Theorie 
der Massenwirkung mit dem Verschwinden von Ester und Ammoniak durch 
Acetatbildung neue Massen Ester und Ammoniak aus dem vorhandenen 
\mid und Alkohol gebildet werden sollten, um den Gleichgewichtszustand 
wieder herzustellen. 

Die Vermutung, dass das gebildete Aminsalz dies hindern werde, er- 
wies sich beim Versuch nicht richtig, als Äthylaminacetat mit Alkohol 
und Acetamid erhitzt worden war. 

Als Verhältnis war der bei der Einwirkung von 5 Mol. Gew. Äthyl- 
alkohol auf 1 Mc!. Gew. Acetamid erhaltene Gleichgewichtszustand ge- 
wählt worden. Gefunden waren 53 Mol. Gew. Acetamid, 453 Mol. Gew. 
\lkohol, 47 Mol. Gew. Ammoniak und 47 Mol. Gew. Ester. 

Diesem Verhältnisse entsprechend wurde eine Mischung bereitet, in 
welcher aber Ester und Ammoniak vollständig durch die äquivalente Menge 
Athylaminacetat ersetzt wurde. 

Das Äthylaminacetat war in alkoholischer Lösung aus reinem Äthyl- 
ınin und wasserfreier Essigsäure dargestellt und der Gehalt durch Destil- 
lation mit Kalilauge und Titration des überdestillierten Amins bestimmt 
worden. In der nach obigem Verhältnisse bereiteten Mischung wurde der 
(sehalt an Aminacetat, welcher 17-07 %, betragen sollte, durch Titration 
nach der Menschutkinschen Methode ermittelt und hierbei 16:78, 
gefunden. 

Die Mischung wurde nun in Röhren erhitzt, um zu entscheiden, ob 
die Gegenwart von Äthylaminacetat die Ammoniak- und Esterbildung 
hindere, ausserdem um zu erfahren, ob das Äthylaminacetat durch die 
Erhitzung ganz oder teilweise gespalten werde; deshalb wurde in einer 
Röhre nach 24-stündigem Erhitzen das Ammoniak mit Salzsäure be- 
stimmt, in einer zweiten Röhre durch Titration die vorhandene Menge 
Aminacetat ermittelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle er- 
sichtlich. 
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Esterbildung bei 210° Zerlegung von 


53 Mol. Gew. Acetamid | 53 Mol. Gew. Acetamid 
453 Mol. Gew. Äthylalkohol 453 Mol. Gew. Äthylalkohol 
47 Mol. Gew. Äthylaminacetat 47 Mol. Gew. Äthylaminacetat 


Die Flüssigkeit, vor der 
Erhitzung 16.789, 


Dauer der Erhitzung |  Gebildete %, Ester || Dauer der Erhitzung | Äthylaminacetat ent- 
| | haltend, hat °,, 
| Aminacetat 
24 Stunden 53.33 | 24 Stunden | 1-01 
48 “ 55-77 | 48 = | 1-10 
72 ” 51-74 l 12 * 1-09 
ER 51-4 | 120 „ | 1:20 


| N | 
Als Grenzwert berechnet 55-8°/, 
x? — 0-0881 | 
53 Mol. Gew. Acetamid: | 
453 Mol. Gew. Äthylalkohol 
— ] Mol. Gew. Acetamid: 
8.547 Mol. Gew. Äthylalkohol 


100 Ac. + 854-7 Al.— 55-8 NH, + 44-2 Ac. + 798-9 Al. + 55-8 Est. 


Die gebildeten Estermengen zeigen, dass die Gegenwart von Äthylamin- 
acetat die Bildung von Ester und Ammoniak kaum beeinträchtigt hatte. 
Der gefundene Grenzwert und die daraus berechnete Konstante x?, welche 
ohne Rücksicht auf das Äthylaminacetat aus der angewandten Menge 
Acetamid und Alkohol berechnet wurde, ergiebt, dass die Esterbildung 
einer Einwirkung von 1 Mol. Gew. Acetamid auf etwa 8-5 Mol. Gew 
Äthylalkohol entspricht. Diese Verhältnisse waren thatsächlich vor der 
Erhitzung in der Mischung vorhanden. Die Bestimmung des Äthylamin- 
acetats ergiebt, dass dasselbe wirklich beim Erhitzen rasch und grössten- 
teils in Äthylacetamid und Wasser gespalten wird. Diese Verbindung wird 
bei der Titration in alkoholischer Lösung durch die verdünnte Kalilauge 
nicht sofort verseift, entzieht sich also der Titration. Es war dadurch 
die Erfolglosigkeit der früheren Versuche, das Äthylaminacetat zu be- 
stimmen, erklärt. 

Zur weiteren Untersuchung der Esterbildung musste sich die Bestim- 
mung der Grenzwerte auf die Titration des Ammoniaks mit Salzsäure be- 
schränken, und wurde die Einwirkung des Äthylalkohols auf Acetamid in 
noch verschiedenen molekularen Mischungsverhältnissen geprüft, nament- 
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lich wurde einigen Mischungen teils Ester, teils Ammoniak beigefügt, um 
zu ersehen, ob der Verlauf der Reaktionen vollständig dem Guldberg- 
Waageschen Massenwirkungsgesetze entsprach. 

Die sämtlich bei 210° ausgeführten Versuche sind in den nachstehen- 
den Tabellen verzeichnet. 


Esterbildung bei 210° 
1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew Acetamid 
8 Mol. Gew. Äthylalkohol 10 Mol. Gew. Äthylalkohol 


Esterbildung bei 210° 


Dauer der Erhitzung Gebildete %, Ester | Dauer der Erhitzung | Gebildete %, Ester 


24 Stunden 30.43 | 24 Stunden 27-25 
| 9.19 | 48 

72 

96 

| 102 

120 » | 120 

144 52. 144 . 

168 52.08 | 168 56- 


Als Grenzwert berechnet 55-4%, Als Grenzwert berechnet 59.7%, 
x? = 0.0924 x? — 0.0938 


Esterbildung bei 210° Esterbildung bei 210° 
1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid 
12 Mol. Gew. Äthylalkohol 14 Mol. Gew. Äthylalkohol 


Dauer der Erhitzung Gebildete 9%, Ester Dauer der Erhitzung Gebildete 9, Ester 


24 Stunden | 17-09 24 Stunden 17-22 
48 | 32.39 48 _ 
72 | 52.83 | 12 . 47-08 
96 59.72 N 9 61-72 
120 | (55-93)? il 10 „ 60-97 
144 | 60.8 144 r 63-8 
168 61-35 168 65-86 
I 

Der höchste Grenzwert ist nicht Der höchste Grenzwert ist nicht 

erreicht. mit Bestimmtheit erreicht. 
Berechnet 61-4°, x? = 0-0857 Berechnet 65-9°%, x? = 0-0939 
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Esterbildung bei 210° bei BEN von freiem Ammoniak 


1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid 
1 Mol. Gew. Ammoniak 1 Mol. Gew. Ammoniak 
4 Mol. Gew. Äthylalkohol 8 Mol. Gew. Eee 
Dauer der 1 3 4 5 Dauer der 1 3 3 t 


> 
Erhitzung | %, Est. | 9%, Est. | 9, Est. | %, Ester | 9, Est.|| Erhitzung | %,Est. | %, Ester Oo Est. | 9, Est. 


ee a a 5 | - | 5 | — | 
15 „ - | — 11492] — 168) 8. | — |51 | —- | — 
ne; 20-77 15-44 | 19.65 | 19-08 |16-05| 24 „ 30.31 20-79 117.09 14.4 
56 „ 16.28 16-33 | — (15-8)? |16-11| 36 „, 32.22 | 26-67 20-14 | 18-99 
“5 „ 12.24 16-16 | 16-96 | 19-57 |18-52| 48 „ \2844| — 1832.98 | 26-89 
56 „ - 1i—- | — — 113156. 1 — 1 1 1892 
72» | - 1188 | — | 17.56 11909! 72 „ 126-9 | (37-56)? 31-02| 32-31 
“ ,„ — 1774| — | 15.67 — | % „ - 27-34 |31-23| 30-16 
10 „| —- | — | — 1.8 - Im. -1- T-gms 
Als höchst erreichter Grenzwert Der in der 2. Versuchsreihe er- 
berechnet 20:8°%, #?= 0-0836 reichte Grenzwert 37-56 °/, wurde 
100 Ac. + 100 NH, + 400 Al. als verdächtig ausgeschlossen. 
= 120-8 NH, + 79.2 Ac. + 20-8 Est. Als Grenzwert wurde berechnet 
+ 379.2 Al. | 33%, 22 = 0.0853 
100 Ac. + 100 NH, + 800 Al. 
| =133 NH, +67 Ac. + 23 Est 
| + 767 Al. 
Esterbildung bei 2100 bei Gegenwart von Ester 
1 Mol. Gew. Aostamld 1 Mol. ‚ger. Per 
1 Mol. Gew. Essigsäureäthylester 1 Mol. Gew. Essigsäureäthylester 
4 Mol. Gew. Äthylalkohol 8 Mol. Gew. Äthylalkohol 
Dauer der Erhitzung 1. 9, Ester | 2. 9%, Ester Dauer der Erhitzung 1. 9%, Ester 2. 9%, Ester 
24 Stunden 25-0 20-72 24 Stunden 39.31 32.66 
32 » 26-01 28.08 32 .- 41.12 —_ 
48 i | 22-29 _ 48 . 37-61 41.04 
BG | 25-57 _ 6 , | 39-42 _ 
€ | 21-99 | 19-42 Bi | 36.46 | 34-36 
w +; IT I “ - 34-57 
Als Grenzwert berechnet 28°), Als Grenzwert berechnet 41-2°/, 
x? = 0-1338 x? = 0-1303 
100 Ac. + 100 Est. + 400 Al. 100 Ac. + 100 Est. + 800 Al. 
— 28 NH, + 72 Ac. + 128 Est. ! —42.2 NH, + 58-8 Ac. + 141-2 Est. 
+ 372 Al. I + 758-8 Al. 
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Esterbildung bei 210° bei Gegenwart von Ester 


| 1 Mol. Gew. Acetamid 
4 Mol. Gew. Athylalkohol N 8 Mol. Gew. Athylalkohol 


2 Mol. Gew. Essigsäureäthylester | 2 Mol. Gew. Essigsäureäthylester 


Dauer d. Erhitzung | 1. %,Est.| 2. %,Est. | 3. 9, Est. || Dauer d. Erhitzung | 1. %,Est. | 2. 9, Est. 18. % Est. 


4 Stunden | 3-23 \ 4 Stunden — 219 | — 
8 „ | - ı 17. 16-47 — _ 
15 ’ | — >06 | } _— 26-89 — 
24 18.24 >» . » | 27-91 30-77 | 30-64 
32 152 | 1% 81) | 3 ’ 27-51*)| 30.91 | 30-92 
48 13-37 . 28.32 | 2741 ı — 
56 I “ \ > 29.44 — — 
12 | 14-16 —- |1% ’ 2604 | — 26.79 
A — I ; 2508 | — 2% 


Als Grenzwert berechnet 31°, 
x? = 0.1376 x? —= 0.1347 
100 Ac. + 400 Al. + 200 Est. = 19-3 NH, | 100 Ac. + 800 Al. + 200 Est. —=31 NH, 
+ 80-7 Ac. + 219 Est. + 380-7 Al. + 69 Ac. + 231 Est. + 769 Al. 


In der nachstehenden Tabelle sind die bei 210° beobachteten Grenz- 
werte der Esterbildung aus Äthylalkohol und Acetamid zusammengestellt, 
ferner die daraus berechneten Konstanten «x? und die Zeit, welche zur 
Erreichung des Gleichgewichtszustandes erforderlich war. 

Die Zeitbestimmungen differieren indessen öfters bei ausgeführten 
Kontrolversuchen erheblich und drücken deshalb diese Zahlen nur an- 
nähernd die Zeitverhältnisse aus. 


Bildung von Ammoniak und Essigsäureäthylester aus Acetamid und Äthylalkohol 
bei 210°, ausgedrückt in °/, gebildeten Esters und Ammoniaks 


Acetamid | Alkohol | Ester | Ammoniak | I | % Ester x: 


unter 24 Stunden | 
u 


24 


| 0.0449 
' 0.0662 


' 0.0939 
' 0.0956 
' 0.0954 
' 0.0914 
' 0.0933 
' 0.0960 
' 0.0924 
' 0.0938 
' 0.0857 

0.0939 


' 0.0836 
' 0.0853 
' 0.1338 
| 0.1308 
: .3 | 0.1376 
0 | 31-0 | 0.1847 
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‘) Verursacht durch eine eingetretene Temperaturerniedrigung um ca. 40°. 
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Der Vergleich der Konstanten ergiebt, dass dieselben teilweise er- 
heblich unter sich abweichen. Die ersten 2 Konstanten sind so niedrig, 
dass es sehr wahrscheinlich ist, dass bei der Anwendung der theoretischen 
Menge Alkohol oder bei Einwirkung von nur einem Mol. Gew. Überschuss 
die Bildung von Äthylaminacetat verhältnismässig rascher vor sich geht, 
so dass die (Grenzwerte der Esterbildung zu niedrig gefunden werden; 
die Wiederholung der zwei Versuchsreihen ergab auch wieder ähnliche 
niedere Grenzwerte. Es schien darnach nicht empfehlenswert, auch den 
Fall zu untersuchen, wo nicht der Alkohol, sondern das Amid im Über- 
schuss angewandt würde, also etwa auf ein Mol. Gew. Alkohol 2, 3, 4 etc. 
Mol. Gew. des Amids. 

Die nun folgenden Konstanten der Esterbildung ohne Zusatz von 
Ammoniak oder Ester zeigen genügende Übereinstimmung und ist die An- 
wendbarkeit der Guldberg-Waageschen Regel zweifellos. Trotz der 
Schwierigkeit genauer Beobachtung ist die Konstante nur in einem Falle 
unter der Zahl 0-09 gefunden. Hier war aber, wie die betreffende Ta- 
belle zeigt, der Grenzwert noch gar nicht mit Sicherheit erreicht und der 
Versuch nicht wiederholt worden. 

Durch Ausschluss dieses weit abweichenden Versuchs erhalten wir im 
Mittel aus 9 Reihen den Wert 0-094. Diese Zahl ist klein, sie sagt aus, 
dass der Umsatz aufhört, wenn das Verhältnis des gebildeten Ammoniaks 
zu dem übrigen Acetamid (beide nach Mol. Gew. gezählt) nicht ganz den 
zehnten Teil beträgt vom Verhältnis des übrigen Alkohols zu dem ent- 
standenen Ester. 

Durch den Zusatz von Ammoniak zu den molekularen Mischungen 
von Amid und Alkohol wurden die Konstanten etwa um !/,, niedriger ge- 
funden. Die Beobachtung wurde durch die grösseren Mengen Ammoniak 
aus früher erörterten Gründen erschwert und zeigen die mehrfach wie- 
derholten Versuchsreihen deshalb auch eine weniger befriedigende Über- 
einstimmung, doch dürfte der erheblich kleiner gefundene Wert von x? 
kaum diesem Umstande allein seine Entstehung verdanken. 

Ganz erheblich grösser aber werden die Konstanten durch Zusatz 
von Ester, auffallenderweise zeigen aber die aus diesen Versuchen berech- 
neten Konstanten unter sich eine sehr gute Übereinstimmung. Die Kon- 
stante ergiebt sich hier beinahe um die Hälfte grösser, als in den Ver- 
suchen ohne Zusatz von Ester. Der Grenzzustand ist erst erreicht, wenn 
das Verhältnis des Ammoniaks zum übrigen Acetamid beinahe den sie- 
benten Teil des Verhältnisses von Alkohol zum Ester beträgt. 

Dieses Ergebnis ist sehr merkwürdig. 

Das esetz hat ungetrübte Geltung, so lange Ammoniak und 
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ister in äquivalenten Mengen, d. h. in dem Verhältnisse vor- 
handen sind, wie sie sich bei der Einwirkung von Acetamid auf 
Alkohol bilden. 

Ändert man aber dieses Verhältnis, so nimmt die Affinitätskonstante 
einen anderen Wert an. Bei Zusatz von Ammoniak wird sie kleiner, bei 
/usatz von Ester dagegen grösser. Bezeichnen wir die im Grenzzustande 
vorhandene Anzahl Äquivalente der einzelnen Stoffe durch die ersten 
Buchstaben ihrer Namen und klammern diese ein, wo ein Überschuss zu- 
gesetzt wurde, so wird die allgemeine Gleichung: 

Am Est 
Ac Alk 
und nach Einsatz der Zahlenwerte 
(Am) - Est = 0-084. Ac- Alk. 
Am - Est = 00-094. Ac- Alk. 
Am (Est) = 0.134. Ac- Alk. 

Aus dieser Form der Gleichung ist ersichtlich, dass ein Überschuss 
von Ammoniak und einer von Ester nicht in gleicher Weise wirken, wie 
es geschehen müsste, wenn hier das Guldberg-Waagesche Gesetz all- 
gemeine Geltung hätte. 

Ein Überschuss von Ammoniak verstärkt die Amidbildung 
mehr und ein Überschuss von Ester vermindert die Esterbildung 
weniger, als es nach dem Gesetze geschehen sollte. 

Es wurde nun noch untersucht, ob die Grenzwerte der Esterbildung 
durch eine weitere Erhöhung der Temperatur noch gesteigert werden. 
Die Versuche (in der folgenden Tabelle aufgeführt) bestätigen dies. Die 
konstante wächst bedeutend mit steigender Temperatur. 


— x? oder Am-Est=x?Ac- Alk 


Esterbildung bei 250° 


I Mol. Gew. Acetamid | 1 Mol Gew. Acetamid. 
8 Mol. Gew. Athylalkohol 12 Mol. Gew. Athylalkohol 


Dauer d. Erhitzung | 9%, Ester Dauer d. Erhitzung | 9, Ester 


8 Stuuden 51:55 | 8 Stunden | 46-85 
 ; 1:78.41 16 '„ | 69-41 
en: 66:59 | 4 „ | 73.54 
wi 6-3 | 2 70-3 

Br; | 61:02 | 8 „ 70-7 

6 o „ | 59.86 | 56 „ 68-84 
m‘, | 57:85 | — | - 
Als Grenzwert berechnet | Als Grenzwert berechnet 
666%, 010 | 73:6%, = 0.1820 


Nachdem die Einwirkung von Äthylalkohol auf Acetamid eingehend 
untersucht war, wurde die Einwirkung primärer Alkohole mit steigendem 
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Kohlenstoffgehalte untersucht, ausserdem die Einwirkung eines sekundären 
und eines tertiären Alkohols. 

Zu diesen Versuchen wurden stets zwei verschiedene molekulare Mi- 
schungsverhältnisse angewendet, um aus den erhaltenen Grenzwerten und 
den daraus berechneten Konstanten auf die annähernd richtige Beobach- 
tung schliessen zu können. Meistens wurden die Verhältnisse von 5 oder 
10 Mol. Gew. Alkohol auf 1 Mol. Gew. des Amids angewendet, weil in 
dieser Konzentration die Esterbildung und damit zugleich die Aminbil- 
dung langsam vor sich ging, so dass die Beobachtung erleichtert war. 
In derselben Weise wurden noch einige höhere Amide auf ihr Verhalten 
teils gegen Äthylalkohol, teils gegen den Alkohol ihres Radikals unter- 
sucht. Sämtliche Versuche wurde bei 210° ausgeführt und sind die Er- 
gebnisse derselben in den folgenden Tabellen verzeichnet. 


Esterbildung bei 210° 


vr 1 Mol. Gew. Acetamid l Mol. Gew 


. Acetamid 
5 Mol. Gew. Propylalkohol 10 Mol. Gew. Propylalkohol 
Dauer der Erhitzung %, Ester * Dauer der Erhitzung L 4 1. % Ester ” 2 0), Ester 

24 Stunden | 44-11 24 Stunden 32-01 | _ 
32 z 48.25 48 £ 45-81 51-59 
48 > 52.26 | 72 ? 58-49 59.64 
56 . | 50.98 | 9 a | 64.92 65-13 
12 = | 47.34 | 120 3 63-90 | 64-87 

| 4-9 | | 


Als Grenzw. ber. 52-3°%/, #=0-1282|| Als Grenzwert berechnet 652%, x? = 0-12 


Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Acetamid 


1 Mol. Gew. Acetamid 


5 Mol. Gew. Isobutylalkohol 10 Mol. Gew. Isobutylalkohol 
Dauer d. Erhitzung | 1. %, Ester | 2, %, Ester | 3. %, Ester || Dauerd. Erhitzung | 1. %, Ester | 2. 9%, Ester 
24 Stunden 28.28 | 26-61 — | 24 Stunden 17-01 - 
48 ” 38:58 | 44-05 | 53:22 || 48 er | 28-78 35.14 
56 » nn | 48.66 | — 12 5 38-29 47-06 
2». 1408 | 54:08 | 56-7 | 6 „| 82:67 | 56-9 
Be | - | 7 _ Bu | 64:23 | 52.76" 
6% „| 55-02 | (50-992| 54-72 Il „| 61-189) 68-6 
10 „| 44:042)) 53-81 | 50-427) 168 „ | 66-3 | 63-24 
144 & | 53:54 | _ | 56-29 192 = | _ | 66-17 
188 “ | 54-06 | _ 53-85 || 216 ® _ | 64-16 
BR. >. 5 53.3 — | 5-7 
Als Grenzwert berechnet 56-3°/, Als Grenzwert berechnet 66-5°/, 
x? = (): 1633 x = 0.1413 
(Die Grenze liegt wohl etwas höher.) 


’) Verursacht durch Temperaturstörungen. 
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Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Proulennmid | N Mol. Gew. Propionamid 
5 Mol. Gew. Propylalkohol 10 Mol. Gew. en 


Dauer der Erhitzung 0, Ester Dauer der Erhitzung | 0, Ester 


24 Stunden -06 I 24 Stunden 43-53 
Be, 5 N BE, | 61-45 
12 d 5-73 | 72 | 65-75 
Er 2 | K „ 67.54 
120 « 53-44 I 120 : | 65-39 
14 „ 50:06 | 14  „, 64-44 


Als Grenzwert berechnet 56-2°/, ' Als Grenzwert berechnet 67-6%, 
#? = 0.1624 | x? = 0.1517 


Esterbildung, bei 210° 
1 Mol. Gew. Propionamid N 1 Mol. Gew. Propionamid 
5 Mol. Gew. Athylalkohol \ 10 Mol. Gew. Athyiaikobel 


Dauer der Erhitzung iste o Este | Dem: der Erhitzung 


24 Stunden 32.67 06 | 24 Stunden 

| 9.16 | 

2.48 
.2 

:03 

:25 
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Als EEE berechnet 52-.5°/, x? = 0.1296 || x? = 0.1289 


Als Sraknent besichiek 65% 


Versuche mit Butyramid und Äthylalkohol. 


Zu Versuchen mit Butyramid wurde anfänglich buttersäurehaltiges 
Amid verwendet, weil es noch nicht gelungen war, dasselbe ganz rein 
darzustellen. Hierbei wurde die Beobachtung gemacht, dass ein geringer 
Zusatz von Buttersäure die Esterbildung sehr beschleunigt 
und sind deshalb die Versuche mit dem säurehaltigen Amid ebenfalls auf- 
geführt. Die Grenzwerte wurden natürlich niedriger gefunden, weil, ab- 
gesehen von der Esterifizierung der Säure, dieselbe frei werdendes Am- 
moniak bindet und dasselbe der Titration entzieht. 

Versuchsweise wurde eine Korrektion angebracht, derart, dass ange- 
nommen wurde, sämtliche Säure werde an Ammoniak gebunden; es wurde 
also die dem Säuregehalte entsprechende Menge Ammoniak zu der gefun- 
denen Menge Ammoniak addiert und aus der Summe der Umsatz berechnet. 

Das zuerst verwendete Amid enthielt trotz dreimaliger Destillation 
noch 4-4°/, Säure, ein später verwendetes Amid nur noch 0-044°/, Säure, 
das zu einem Versuche verwendete Amid mit 1-.3°, Säuregehalt war aus 
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reinem Amid und reiner Buttersäure absichtlich hergestellt worden. In 
den folgenden Tabellen sind die Versuche zusammengestellt. 
ssterbildung bei 210° 
1 Mol. Gew. Butyramid, 5 Mol. Gew. Äthylalkohol 
Spalte 1. Absolut reines säurefreies Amid. Schmelzp. 115° 
2. Butyramid enthaltend 0-044°, Buttersäure. Schmelzp. 114° 
3. Butyramid enthaltend 1-13, Buttersäure 
4. Butyramid enthaltend 4-4°, Buttersäure. Schmelzp. 109° 
Dauer der 1 2 3 4 { 
Behltuune Reines Amid | 0.01%, Säure | 1.13%, Sänre 0%, Ester 4.40%, Säure 0), Ester 
‚ 5 0, Ester Y%, Ester %, Ester | mit Korrekt. | *% Ester | mit Korrekt 
24 Stunden 8-35 41-92 49.32 50-14) 39-3 (43-67) 
ee: 4 23-16 48-01 50-36 (51-37 49-87 (54-19 
72 ” 51-02 53-61 51-66 | (52-69 48.69 (51-95 
96 es 54-43 | 49.88 48-35 (49.37) 48-0 (52.34 
120 > 51-36 48.69 48-4 (49.42) 47-68 (52-17) 
144 n 51-13 48-57 46-01 (47 +0) 44.92 (49-36 
168 & 5U 56 46-05 46-17 (47-08) 44-71 (49.06) 
192 - _ | 43-2 — _ — - 
250 er 46 | — — _ — — 


Als Grenzwert berechnet 54-5°%, #° = 0.1473. 


Anscheinend genügt zur Beschleunigung der Esterbildung eine sehr 


geringe Menge Säure und wird durch steigenden Säurezusatz die Ge- 
schwindigkeit nicht mehr erheblich gesteigert. 
Esterbildung bei 210° 
1 Mol. Gew. Butyramid I Mol. Gew. Butyramid 
3 Mol. Gew. Athylalkohol 10 Mol. Gew. Athylalkohol 
Das Amid enthielt 0-044°/, Spalte 1. Reines Amid 
Säure Spalte 2. Amid mit 4-4°/, Säure 
Dauer der 0, Este Dauer der * 1 L rd s LE 
Eititung | Bar | mung |Meigämlä| Aulnklum | nähe, 
24 Stunden 39-59 24 Stunden 10.71 47-42 (51-9) 
32 2 44:27 | 48 M 22-44 53-77 (58-05) 
48 R 40.44 72 Ri 27-43 58-95 | (63-37 
72 ” 39.08 | 9 2 45-07 63-92 | (68-15) 
9% 36-43 || 120 e 46-89 61-71 | (66-07) 
ı 144 er | — 60.69 | (65-14) 
Als Grenzwert berechnet | 168 „, 51-85 | 60.79 | (65-2) 
443%, =0137 | 172 “ _ | 59.67 | (63-99) 
| 212 Mr 65-52 —_ | _ 
I 260 62-67 | — — 


x? = 0: 1371 


Als Grenzwert der korrigierten Reihe berechnet 68-2 
x? = 0.1568 


Als Grenzwert des reinen Amids berechnet 66°), 


90, 
‚0 


1 Mo 
3Mol 


Dauer 


£ 


Dauer 
Erhitz 
24 Stu 
32 
48 


BIN 


3 Mol. Gew. Äthyl- 
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1 Mol. Gew. Isobu- 


tyramid 


alkohol 


Dauer der 
Erhitzung 


0%, Ester 


Dauer der 
Erhitzung 


0), Ester 


Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Isobutyramid |) 
5 Mol. Gew. Athylalkohol | 


! 1 Mol. Gew. Isobu- 
tyramid _ 
‚ 10 Mol. Gew. Athyl- 
| alkohol 


ehe 32 Er 


Dauer der 


Ds 


24 Stunden | 34:23 24 Stunden | 11-33 
48 5 43-43 48 36-69 
12 4 44-17 12 50.77 
80 di | 42.32 96 51-15 
96 ” 40-41 |; 120 53.89 
20 39.84 | 14 „, 52.22 

| 168 ” 51-13 


Als Grenzwert be- 
rechnet 44-2°/, 


x? —= 0.1367 


1 Mol. Gew. Ierksteeainll. 
3Mol. Gew. Isobutylalkohol 5 


suer d. Erhitzung | ” 


u Ester 


4. Mol, Gew. Isobutyramid | 
5 Mol. Gew. Isobutylalkohol 


Dauer d. Erhitzung 


Als Grenzwert Eu 56%, | 
x? — 0.1603 | 


| % Ester | Erhitzung % Ester 
18-57 | 24Stunden) 11-51 
50.67 | 48 „ ı 13-3 
50.8 ln . 33.74 
5408 | 6 42.52 
| 55:96 | 120 „ | 52.74 
| (49.4)? | 144 ” ı 62-11 
51. 42 168 2 | 66.36 


Grenzwert ist nicht 
sicher erreicht, be- 
| rechnet 66-5 
| x? —= 0.1413 


_Esterbildung bei 210° 2% 


0%, Ester 


1 Mol. Gew. Isobutyramid 
 10Mol. Gew. Isobutylalkohol 


Dauer d. Erhitzung | 9%, Ester 


24 Stunden | 24-23 || 
48 „ 35-43 | 48 
12 „ | 47.57 | 72 
% | 51-49 | 
120 “ 51-66 120 
144 
Als Grenzwert berechnet 168 
51-8%, x? = 02245 936 


1 Mol. Gew. 


5 Mol. Gew. 


Als Grenzwert berechnet | 
62-69, 


Acetamid 


Isopropylalkohol 


24 Stunden 


”„ 


20.2394 | 


Versuche mit sekundärem Propylalkohol. 


Esterbildung bei 210° 


13.99 | 24 Stunden 18-48 
2901 | 8 „ 23.39 
48-98 | er 29.54 
53-45 | ae 37.98 
62-57 u, 41-98 
(61-25)! 168 „, 46-23 
62-11 A \ 63-39 
60.92 0  „ | 67-37 


Der Grenzwert wurde 
nicht erreicht 


1 Mol. Gew. Acetamid 
10 Mol. Vev. Ban ec rare 


2 


x? — 


0-0535 


Dauer oer 1 2 3 3 Dauer der 4% ) | a; 
Erhitzung %, Ester | %,Ester |, Ester "j, Ester Erhitzung 0, Ester opEster | YpEster 9, Ester 
24 Stunden | 32-55 | 38-81 | 35-73 34-39 | 24 Stunden 45-35 | 49-93 | 40.61 | — 
2 „ ja —- || — Is „ jr 33) — 
48 = | 37-6 | 35.72 | 35-64 | 36-1 48 7 | 5042 23 | 49.33 | 48-29 | 48-09 
“ :% 37:28 | 36.58 | °— — 56 „51-77 | 882) — | — 
12 .- 38 | — 37-51 | 37-66 || 72 . je 51-49 | 49.68 | 51-72 | 51-64 ! 
“1% a Le — 186391 6 „ au Hy | 51 1.00 _ ; 
’ ‘ ) ‘ 
Als Grenzwert berechnet 38-9 °/, zur | | 52.08 


Als Grenzwert berechnet 52°/, 
x? = 0.0594 
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Esterbildung bei 210° 


Mol. Gew. Propionamid 1 Mol. Gew. Propionamid 


1 

5 Mol. Gew. Isopropylalkohol 10 Mol. Gew. Isopropylalkohol 

Dauer der Erhitzung %, Ester Dauer der Erhitzung %, Ester 
24 Stunden 27-23 24 Stunden 33-55 
2 on 39.29 | Bis; 49.14 
48 ar 40-37 | 2. au 20 
6, 42.73 | Un RR 
2 -— 4.3 | u 54-56 
96 . 41-8 | 96 " 58.23 
120 „ 43.8 | ee 54-93 
144 “= 42.52 | 

Als Grenzwert berechnet 45°, | Als Grenzwert berechnet 58-3), 

2: — 0-0809 | x? — 0-0866 


Versuche mit tertiäirem Butylalkohol. 


Beim Erhitzen von tertiärem Bytylalkohol mit Acetamid auf 210° trat 
nach 24 stündigem Erhitzen in den Röhren ein mit leuchtender Flamme 
brennbares Gas auf, dessen Menge mit der Dauer des Erhitzens stets zu- 
nahm. Dasselbe rührte offenbar von dem Zerfall des gebildeten essig- 
sauren tertiären Butyls her und bestand voraussichtlich aus Isobutylen. 
Diese Beobachtungen stimmen überein mit den Beobachtungen Men- 
schutkins,!) welcher ebenfalls bei der Esterifizierung des tertiären Bu- 
tylalkohols mit Essigsäure bei 154° das Auftreten eines Gases beobach- 
tete und durch Versuche fand, dass jenes Gas von zersetztem Ester her- 
rühren musste, da reiner tertiärer Butylalkohol, auf 154° erhitzt, kein 
Isobutylen gab. 

Bei dem andauernden Erhitzen der Mischungen von Acetamid mit 
Butylalkohol schied sich nach ca. 120 Stunden eine schwere, farblose 
Flüssigkeit in geringer Menge ab, welche auf Fliesspapier nicht trocknete, 
salzig schmeckte und vermutlich Ammonacetat war. Auch die Bildung von 
Aminsalz schien stattzufinden, wenigstens trat beim Kochen der Flüssig- 
keiten mit Kalilauge und Chloroform deutliche Isonitrilreaktion auf. Ein 
genaues Feststellen der Grenzwerte war also nicht ausführbar, da die Dis- 
sociation des Esters und die dadurch frei werdende Essigsäure die rich- 
tige Beobachtung unmöglich machte. Immerhin war aber aus den Ver- 
suchen der niedere Grenzwert und die relative Langsamkeit der Ester- 
bildung ersichtlich und sind deshalb die Versuche dennoch in der folgenden 
Tabelle verzeichnet. 


!) Annal. d. Chemie 197, 204. 
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Esterbildung bei 210° 


1 Mol. Gew. Acetamid 1 Mol. Gew. Acetamid Be Mol. Gew. Acetamid 


3 Mol. Gew. tertiärer | 5 Mol. Gew. tertiärer | 10 Mol. Gew. tertiärer 
Butylalkohol | Butylalkohol I Butylalkohol 


Dauer d. Erhitzung | %, Ester Dauer d. Erhitzung | °%, Ester | Dauer d. Erhitzung | %, E 
24 Stunden 0 24 Stunden | 0-67 | 24 Stunden 
“| 3 | 48 2-71 | 
7 29 | 72 4-16 712 

9.4 Il 


96 A 27 17 
120 | 3-99 || 144 
144 | 3-33 || 188 
168 1) I 220 
Als ee aus Als Grenzwert berechnet 260 


42%, = 0.00037 | Als Grenzwert berechnet 
I 69% #?—= 0-.00051 


36%, 


In der folgenden Tabelle sind die beobachteten Grenzwerte der Ester- 
bildung bei 210° und die daraus berechneten Konstanten x? zusammen- 
gestellt; von Essigsäureäthylester sind indessen nur zwei Grenzwerte und 
Konstanten aufgeführt, da dieselben bereits in einer der vorstehenden 
Tabellen zusammengestellt sind. Die Konstanten zeigen leider nicht im- 
mer genügende Übereinstimmung. Die Differenzen sind durch die Fehler 
der Methode erklärlich und waren öfters trotz Wiederholung der Ver- 
suche nicht zu beseitigen. Indessen ist aus den gefundenen Werten doch 
manches ersichtlich und ist deshalb noch eine weitere Tabelle angefügt, 
in welcher die Ester nach steigendem Kohlenstofigehalt gruppiert sind, 
deren Vergleich ergiebt, dass mit steigendem Molekulargewicht so- 
wohl des Amids wie des Alkohols der Grenzwert wächst und 
zwar mit jedem Kohlenstoff-Atom in der Molekel durchschnitt- 
lich um die Zabl 4. 


Beobachteter Grenzwert der Esterbildung bei 210° 


Beseichhunz das Alaide und Einwirkungsver- Grenzwert "/, Grenzwert 

ezeic E BE 4 J Ä 2. 2: g fi 

eichn Na nn ä nide un hältnis in Molekeln des theoret, „2 erreicht 
4 ko ne 


Amid + Alkohol Umsatzes nach etwa 


Primäre Alkohole 


\cetamid + Methylalkohol 10.0708) 8 Stunden 
10-0692 | 12 
10-0954 | 56 
'0-0938 | 120 
‚0.1282, 48 
‚0.1294 | 96 
Barırd 96 
|0-1413 | 168 


Acetamid + Äthylalkohol 


Acetamid + Propylalkohol 


u dh ich fc fh dek huh bu 


Acetamid + Isobutylalkohol 


„ 


!) Abscheidung von Ammonacetat. 
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Bezeichnung der Amide und inwirkungsve 


Grenzwert °, 


Beobachtete Grenzwerte der Esterbildung bei 210° 


Grenzwert 


hältnisin Molekeln des theoret. 2 »icht 
Alkohole Amid + Alkohol Ton ’ aa Sera 
Propionamid + Äthylalkohol 1:5 52-5 ‚0.1296 |) 72 Stunden 
" MR ir 1:10 | 65 0.1289) 96 ” 
Propionamid + Propylalkohol 1:5 | 56-2 10-1624! % Ar 
“= . N 1:10 | 67-6 0.1517) 96 n 
Butyramid + Athylalkohol 1:3 44.3 0.1377 | 30 4 
» ” 1:5 | 54-5 0.1473| % . 
„ ir “ 1:10 66 0.1371 212 1 
Isobutyramid + Athylalkohol 1:3 | 44.2 0.1367 | 48 : 
”„ „ „ N 1 : 5 | 56 0. 1603 120 „ 
” » " I 1:10 | 665 0.1418 | 170 „ 
Isobutyramid + Isobutylalkohol 1:3 | 51-8 0.2245, % “ 
» „ " 1:5 62-6 0.2394 140 „ 
Sekundärer Alkohol. | | 
Acetamid + Isopropylalkohol | 1:5 38-9 0-0535 | 48 „ 
” „ I N 1:10 52 0.0594 | 72 „ 
Propionamid + Isopropylalkohol 1:5 45 0.0809 | 72 
„ „ i“ | 1:10 58-3 0.0866 9 
Tertiärer Alkohol ( 
Acetamid + tertiär. Butylalkohol' 1:3 3-6 0.0045 | 48 
„ „on. " 1:5 4-2 0.0037 | 72 
" ve Sc * | 1:10 6-9 0.0051 | 220 
Vergleich der Grenzwerte der Esterbildung bei 210° nach steigendem 
Molekulargewicht 
s%, |3, |,. 2a „38: 
Bezeichnung der Ester E52 525 58 |5 Sms Ss 155%: 
n3® |< ä7 A5< - |&3< 
Essigsäurepropylester | 52-3 65.2 
0 1:5 1:10 
Propionsäureäthylester 52-5 65 
Propionsäurepropylester \ 56:2 67:6 
0 1:5 1:10 
Essigsäureisobutylester 56-3 | 66-5 
Essigsäuremethylester | 1:5 42-9 1:10 54-6 
1 4-7 5-1 
Essigsäureäthylester ! 1:5 )47-6| 1:10 59-7 
1 E83 5-5 
Essigsäurepropylester 1:5 '52-3| 1:10 65-2 
1 | 4 1-3 
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Vergleich der Grenzwerte der Esterbildung bei 210° nach steigendem 
Molekulargewicht 


| 
| 
| 


’ 
= 


Differenz des 


Bezeichnung der Ester 


stoff in der 
Molekel 
Alkohol 
Grenzwert 
Beobachteter | 
Grenzwert 
Differenz des | 
Esterwerts für 
1 Atom Kohlen- 
stoff 


Esterwerts für | 


Amids zum 
Beobachteter 
1 Atom Kohlen- | 


Verhältnis des 


Essigsäureäthylester 


Propionsäureäthylester 


Propionsäurepropylester | 1:5 |56-: \1:10 | 67-6 


Isobuttersäureisobutylester | ai 2. | | — _ 


Essigsäuremethylester \ | 1: .t | 1:10 | 54.! 


| I 
Propionsäurepropylester ) :5 |56-2 1:10 67-6 


| | | 
Essigsäureäthylester \ :3 138.9 11:5 | 47-6 
\ | : | 
Isobuttersäureisobutylester | 
Essigsäuremethylester \ 


Isobuttersäureisobutylester 


i 


\1:10 52 


| 
| 


| 


Essigsäureisopropylester \ 
11:10 |58-3. 


Propionsäureisopropylester 


Die Tabellen zeigen ferner, dass die Grenzwerte der Bildung von 
Essigsäurepropylester und Propionsäureäthylester nahezu genau iberein- 
stimmend gefunden wurden. Es findet also anscheinend die Bildung dieser 
isomeren Ester gleichmässig statt. Die Grenzwerte des Essigsäureisobutyl- 
esters und Isobuttersäureäthylesters wurden nicht gleich gefunden, allein 
die um nur 1 bis 2 Prozent niedriger beobachteten Werte des Isobutter- 
säureäthylesters machen es wahrscheinlich, dass die Beobachtungen zu 
niedrig ausgefallen sind, dass also die beiden isomeren Ester dennoch 
gleiche Grenzwerte besitzen; es ist auch nicht ausgeschlossen, dass der 
Grenzwert der Bildung des Essigsäureisobutylesters durch Beobachtungs- 
fehler zu hoch gefunden worden ist, weil nur in zwei Versuchsreihen der 


| höhere Wert erreicht wurde, während die Werte der übrigen Versuchs- 


reihen mit den Werten des Isobuttersäureäthylesters und Buttersäure- 

äthylesters ziemlich übereinstimmen. Die Werte der Buttersäure und Iso- 

buttersäureesterbildung sind also auch höchst wahrscheinlich dieselben. 
Bei den zwei metameren 'Estern primärer Alkohole, dem Propion- 


säurepropylester und dem Essigsäureisobutylester wurden zwischen zwei 
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Versuchsreihen die Grenzwerte nahezu genau übereinstimmend gefunden, 
während zwischen zwei anderen Versuchsreihen die Werte etwa um 1%, 
abweichen. Anscheinend sind also bei metameren Estern die Grenzwerte 
dieselben. 

Die Grenzwerte des sekundären Isopropylalkohols wurden ganz er- 
heblich niedriger als diejenigen des primären Propylalkohols gefunden. 

Sehr klein sind die Grenzwerte der Esterbildung beim tertiären 
Butylalkohol. 

Noch besser ersichtlich werden diese Verhältnisse durch Betrachtung 
der Affinitätskonstanten x?. Sehen wir den Umsatz an als das Ergebnis 
eines Kampfes zwischen Amid und Alkohol um das Radikal Acetyl, so 
haben wir die beiden einander die Wage haltenden Umsetzungen: 

Amid —+ Alkohol = Ammoniak + Ester. 
Ammoniak + Ester = Amid + Alkohol. 


Im Gleichgewichtszustande zwischen beiden ist: 


Ester ‘„  Amid 
aranipereiiigpse = X? ———. 
Alkohol Ammoniak 
Ammoniak FR Ester 
Amid x? Alkohol 
PT N 4 " R wen 
Da nun das Verhältnis —— ein Mass ist für die Affinität des 
Alkohol Amid 
Alkohols zum Säureradikale und das Verhältnis ———-— ein Mass der 
Ammoniak 


Verwandtschaft des Ammoniaks zum Acetyl, so folgt, dass ein wachsen- 
des x? eine Zunahme der Esterbildung, ein abnehmendes x? aber 
eine Zunahme der Amidbildung anzeigt. 

In folgender kleinen Tafel sind die Mittelwerte von x®? nach dem 
Kohlenstoffgehalte der primären Alkohole und Säuren zusammengestellt 


Anzahl der C | Pr x og 
Säure Alkohol | Summe |) (Mittel) | 
2 1 | 3 0:070 0:099 | 0.901 
2 2 4 0-094 0.235 0.765 
2 3 5 0-129 0-:264 | 0.736 
3 2 5 0.129 0:264 0-736 
2 4 6 0-152 0.280 0.720 
3 3 6 0.156 0.283 | 0-717 
4 2 6 0.140 0.272 | 0.728 
4 2 6 0.146 | 0-277 0.723 
4 4 8 ı 0.232 0.325 0.675 
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Man sieht hier sehr deutlich, wie x? also die Esterbildung mit stei- 
gendem Molekulargewicht sowohl des Alkohols wie des Amids erheblich 
zunimmt. 

Bei den sekundären und tertiären Alkoholen ist, wie überhaupt, so 
auch hier die Neigung zur Esterbildung sehr gering. 

Machen wir nun die allerdings nicht ganz sichere Annahme, dass die 
Konstante auch für den Fall Geltung hat, dass die Amide und Alkohole 
in äquivalenten Verhältnissen auf einander einwirken, so ergiebt sich für 
den Gleiehgewichtszustand: (1 — x) Amid +=NH, + x Ester + (1 — x) 
Alkohol, wo & bestimmt ist durch die Gleichung: 


x x? 2 
1—-z 1—xr .i£ (i— zu 
on / . ns 
oder: | —=V ix. 
en -‚l1—ı=- . . 
1l-+x 1l+x 


Dadurch erhalten wir die in vorstehender Tabelle unter z und 1— x auf- 
seführten Werte, welche zeigen, dass bei geringem Ü-Gehalte der Umsatz 
von Amid und Alkohol nur gering ist und auch bei hohem Ü-Gehalte nur 
etwa 320), beträgt. 

Die vorliegenden Versuche bestätigen also die Unvollstän- 
digkeit der Amidbildung aus Ester und Ammoniak und erklären 
sie durch die Umkehrbarkeit der Reaktion. 

Die Grenzwerte des Gleichgewichtszustandes beider Re- 
aktionen sind bedingt durch das Molekulargewicht, die Tem- 
peratur und die Massenverhältnisse. 

Die Grenzwerte der Esterbildung steigen mit Zunahme des 
Molekulargewichts, sowohl des Amids wie des Alkohols. 

Die Esterbildung findet erst bei Temperaturen über 100° statt. Mit 
Erhöhung der Temperatur wird die Geschwindigkeit und der Grenzwert 
der Esterbildung stets vergrössert. Ebenso vergrössern die Massen des 
einwirkenden Alkohols stets proportional den Grenzwert, vermindern aber 
immer und in den Massen ziemlich entsprechendem Verhältnisse die Ge- 
schwindigkeit.!) Mit steigendem Molekulargewicht sowohl des Amids wie 


") Eine ähnliche Verminderung der Geschwindigkeit der Esterbildung durch 
überschüssigen Alkohol bei gleichzeitigem Wachsen der Grenzwerte haben Ber- 
thelot und P&an de St. Gilles im Laufe ihrer ausgedehnten Untersuchungen 
über Esterifizierung von Alkoholen und Säuren beobachtet. (Annal. chim. phys. 
3) 66, 85. 1862). 
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des Alkohols wird der Grenzwert der Esterbildung zwar stets vergrössert, 
die Geschwindigkeit desselben aber immer vermindert. 

Die Amidbildung beginnt schon bei Zimmertemperatur, mit Erhöhung 
der Temperatur wächst die Geschwindigkeit derselben, während der Grenz- 
wert abnimmt. Geschwindigkeit und Grenzwert fallen ausserdem mit 
steigendem Molekulargewicht und ferner durch gegenwärtigen (überschüs- 
sigen) Alkohol, welcher den Grenzwert proportional seiner Masse ver- 
mindert. 

Als sekundäre Reaktion tritt sowohl bei der Bildung von Amid wie 
von Ester die Bildung von Aminsalz auf und wurde dieselbe bei allen 
vorliegenden Versuchen durch die Abnahme des Ammoniaks und durch 
die Isonitrilreaktion nachgewiesen. Bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Ester bei Zimmertemperatur konnte durch die Isonitrilreaktion auch 
nach 10 Monate währender Berührung keine Aminbildung konstatiert 
werden, dagegen bereits sehr deutlich bei den bei 150° angestellten Ver- 
suchen über Ester und Aminbildung. Anscheinend beginnt also die Amin- 
bildung bei Temperaturen über 100° und wurde auch bei der Einwirkung 
von sekundären und tertiären Alkoholen auf die Amide beobachtet, scheint 
aber hier langsamer stattzufinden. 

Als eine praktische Nutzanwendung ergiebt sich aus dieser Unter- 
suchung die schon experimentell in vielen Fällen gefundene Regel, die 
Amidbildung aus Ester und Ammoniak bei möglichst niederer 
Temperatur und unter Vermeidung von Alkohol-Zusatz zu er- 
streben. 
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Über die Bestimmung der Basiecität der Säuren aus 
der elektrischen Leitfähigkeit ihrer Natriumsalze. 


Von 
W. Ostwald. 


In einer früheren Abhandlung') habe ich auf einen Zusammenhang 
zwischen der Basicität der Säuren und dem Einfluss der Verdünnung auf 
die Leitfähigkeit ihrer Natriumsalze hingewiesen. Derselbe zeigt sich 
darin, dass die Zunahme der Leitfähigkeit bei gleicher Änderung der Ver- 
dünnung proportional der Basicität der Säure ist. Inzwischen hat P. Wal- 
den diese Beziehung weiter verfolgt; während die Erweiterung dieses 
Satzes auf mehrsäurige Basen nicht ohne Ausnahmen möglich war,?) 
hat seine Anwendung auf Natriumsalze ungenügend gekannter Säuren ®) 
Resultate von allgemeinerer Bedeutung ergeben. Dieselben scheinen in- 
dessen mit einigem Misstrauen aufgenommen worden zu sein; es dürfte 
daher nicht ohne Wert sein, an unzweifelhaften Stoffen weitere Belege 
für die Allgemeinheit der fraglichen Relation beizubringen. 

Dass ich diesmal bis zu fünfbasischen Säuren hinauf die Beziehung 
nachzuweisen vermag, verdanke ich zunächst dem freundlichen Entgegen- 
kommen von A. Hantzsch und H. Skraup, welche mir völlig genügende 
Mengen seltener Präparate von Pyridinpolycarbonsäuren zur Verfügung 
stellten; auch anderen Fachgenossen, die an betreffender Stelle namhaft 
gemacht werden sollen, bin ich in gleicher Weise zu Dank verpflichtet. 
Ich hoffe, dass die nachstehenden Versuchsergebnisse etwa noch vorhan- 
dene Zweifel über die Gültigkeit der Beziehung völlig beseitigen werden. 

Die nachstehenden Tabellen sind ganz wie in der erwähnten Abhand- 
lung eingerichtet; die Beobachtungstemperatur war 25°. Bei der Bezeich- 
nung der Säuren sind die Kohlenstoffatome des Pyridinkerns vom Stick- 
stoff ab gezählt worden. 


') Diese Zeitschr. 1, 74. 1887. 
2) Ib. 1, 529. 1887. 
®) Ib. 2, 49. 1888. 


W. Ostwald 


| 1a A. Einbasische Säure. Te 
“ Tab. 1. Nikotinsaures Natron (COOH =2) (Skraup). 
A; v “u u; u 
A 32 68-5 68.2 68-4 
Hr 64 70-8 70.6 70.7 
in 128 73-4 72-9 73.2 a4 
1 256 75-8 74.7 79-3 
bi; 512 77-6 76-9 77-3 
79-0 78.5 78-8 


Ei 1024 


B. Zweibasische Säuren. 


Tab. 2. Chinolinsaures Natron (COOH = 1-2) (Skraup). 


32 77-3 77:0 77-2 
64 81-8 81-8 81-8 
128 86-4 86-2 86-3 
256 90-3 90-3 90-3 
512 93-6 93-6 93-6 
1024 96-6 97-3 97.0 Te 
Tab. 3. Phenylpyridindicarbonsaures Natron (Skraup). 


32 70-6 70-3 70-5 
64 14-5 74-3 714-4 
128 78-6 78-4 78-5 
256 82.1 82.0 82-1 re 
512 85-4 84:8 85-1 
1024 88.8 88-4 88.6 


C. Dreibasische Säuren. 


Tab. 4. Pyridintricarbonsaures Natron (COOH = 1, 2, 3) (Skraup). 


32 82-2 82-0 82-1 

64 38.9 88.7 88.8 

128 95-8 95-7 95-8 2 
256 102-1 102-1 102-1 rs 
512 107-6 107:8 107-7 
1024 113-2 113-0 113-1 


Tab. 5. Pyridintricarbonsaures Natron (COOH =1, 2, 4) (Skraup). 


32 82.5 82.3 82.4 
64 88.7 88-7 88-7 
128 95-0 94-7 94-9 . 
256 101-2 100.8 101-0 A 
| 512 106-9 106-1 106-5 } 
104 121 115 18 u. 
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Tab. 6 Methylpyridintricarbonsaures Natron (COOH =1, 2, 4, CH? =5: 

Hantzsch). 
Ug u 

84-1 84-3 

91-2 91-1 

98-0 98.0 

104-3 104-2 

110-1 109-9 

115-1 115-1 


1= 30-8 


Pseudoaconitsaures Natron (Schacher!). 
84-/ -1 84-3 

90. -7 90-8 
97. -4 97-4 
103. :9 103-8 
108- -4 109-1 
113- :Ö 113-9 


D. Vierbasische Säuren. 


Tab. 8. Pyridintetracarbonsaures Natron (COOH =1, 2, 3, 4; Hantzsch). 
32 50-9 80.6 
64 88.1 88.7 
128 97-9 97-4 
256 106 -: 105-8 106- 


) 
512 114-1 114-1 114- 
4 


1024 121- 121-0 121-2 


Tab. 9. Propargylentetracarbonsaures Natron (Schacher!]). 
32 81-9 81-9 8l.t 
64 W-6 90.4 n.i 
128 99.5 99.8 99. 
256 108-4 108-7 108-6 
512 116-4 116-8 116-6 
1024 123-4 124.0 123- 


E. Fünfbasische Säure. 


Tab. 10. Pyridinpentacarbonsaures Natron (Hantzsch). 
32 77-5 17-9 77-7 
64 87-6 87.2 87.4 
128 97:3 97.3 97:3 
256 108-0 108.4 108.2 
512 118-2 119.2 118-7 
1024 127.5 128-1 127.8 


Der Unterschied A der Leitfähigkeit bei den Verdünnungen von 32 
und 10241 beträgt also im Mittel 


W. Ostwald. Über die Bestimmung der Basicität der Säuren etc. 


einbasische Säuren 4= 10-4 

zweibasische „, 4=19:-0=2>x< 9-5 
dreibasische 1=302=3x 10-1 
vierbasische d=41:1=4x 10-3 
fünfbasische A—=5H0-.1=5Xx 10-0 


Die Übereinstimmung ist so gut wie möglich und die Messung der Leit- 
fähigkeit des Natriumsalzes bei verschiedenen Verdünnungen ist somit ein 
sicheres Mittel, um über die Basicität einer Säure zu entscheiden. Da die 
meisten Natriumsalze in Wssser löslich sind, auch wenn den freien Säuren 
diese Eigenschaft abgeht, so ist die Methode sehr allgemein. Sie versagt 
nur in dem Falle, dass die Säure zu schwach ist, um ein neutral reagie- 
rendes, durch Wasser nicht erheblich spaltbares Salz zu liefern. Lässt 
sich aber eine Säure mit Baryt und Phenolphtalein scharf messen, d. h. 
schlägt die Farbe von farblos in rot ohne Zwischenstufen über, so ist 
diese Bedingung immer erfüllt. 

Da die wenigsten chemischen Laboratorien trotz der Einfachheit der 
erforderlichen Mittel!) zur Zeit auf die Messung der elektrischen Leit- 
fähigkeit eingerichtet sein mögen, so erkläre ich mich gern bereit, an 
neuen Säuren, deren Basieität unbekannt ist, entsprechende Messungen 
auszuführen, resp. ausführen zu lassen, wenn mir die erforderliche Menge 
derselben (0-5 bis 1 g, je nach Höhe des Molekulargewichtes) zuge- 
stellt wird. 


!, Diese Zeitschr. 2, 561. 1888. 


Leipzig, zweites (physikalisch\-chemisches Laboratorium, Oktober 1888. 
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(Grundzüge einer neuen Theorie der Volum- und 
Refraktionsäquivalente. 


Von 
E. Ketteler. 


Wohl selten hat meines Erachtens eine physikalisch-chemische Dok- 
trin auf einer so wenig sicheren theoretischen wie experimentellen Grund- 
lage geruht, wie die zur Zeit übliche Lehre von den sogenannten Refrak- 
tionsäquivalenten. Dieselbe lehnt sich bekanntlich an den Satz von der 
Konstanz des Refraktionsvermögens. Fixieren wir, ohne uns vorläufig um 
den Inhalt dieses Begriffes zu kümmern, denselben symbolisch durch den 
Buchstaben R. Ist dann für die beiden Bestandteile einer Mischung deren 
Refraktionsvermögen resp. R,, R,, sind dieselben in dem Mischungsver- 
hältnis p, :2, gemengt, so soll für das Refraktionsvermögen R der Mischung 
selbst die Gleichung gelten: 


. (, ++... )R=p,R +mR,+.... 

Versteht man schliesslich unter Mischung eine chemische Verbindung, 
so dass die p die Produkte aus den Molekularzahlen m und den Moleku- 
largewichten P werden und sonach: 

saaB, amd... 
so heisst das jeweilige Produkt PR das Refraktionsäquivalent der bezüg- 
lichen Substanz. 

Historisch genommen, haben bekanntlich zuerst Newton und La- 


| place das Refraktionsvermögen definiert als den Quotienten aus brechen- 
der Kraft und Dichtigkeit: 


9 
(A) >. 


—_— _ 2_ | v, 
d (n ) 


worin #» den Brechungsexponenten, d die Dichtigkeit und » das Volumen 
der Masseneinheit bedeutet. Und als dieser Begriff zuerst durch die Ar- 
beiten von Arago und Dulong über die Lichtbrechung der Gase zu 
praktischer Bedeutung gelangte, zeigte sich sofort, dass die in diesem 
Sinne gedeutete Gleichung I zwar wohl auf Mischungen indifferenter Gase, 
nicht aber auf chemische Verbindungen zusammengesetzter 
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Gase anwendbar sei. Diese Thatsache, welche wohl noch niemals als 
solche bestritten worden ist, findet man denn auch seither in sämtlichen 
Lehrbüchern der Physik vorgetragen. 

Nichtsdestoweniger haben Physiker, Chemiker und Mineralogen selbst 
dann noch, als die Newton-Laplacesche Behauptung von der Konstanz 
des Ausdruckes (A) den Beobachtungen zu widersprechen begann, ihn auf 
Mischungen und Verbindungen fester und flüssiger Stoffe anzuwendeı 
versucht 

Da tauchte plötzlich, wohl hauptsächlich infolge der Arbeiten Glad- 
stones und Landolts der neue Lehrsatz auf, dass das Newtonsche 
Refraktionsvermögen durch den gelegentlich von Beer erörterten Ausdruck: 
(B) R an =(n— le 

d 

zu ersetzen sei. Mit der Konstanz desselben bei Dichtigkeitsänderungen 
und mit seiner Anwendbarkeit auf Mischungen hat sich namentlich Herr 
Wüllner!) beschäftigt. Derselbe gelangte zu dem Resultate, dass der 
Ausdruck (B) in ähnlicher Weise, wie etwa das Mariottesche Gesetz, als 
Näherungsausdruck manchmal genüge, und dass er für Mischungen 
die Brechungsexponenten bis auf einige Einheiten der dritten Dezimale 
sicher stelle. 

Mit dieser Annäherung zufrieden, hat dann Herr Landolt die Re 
fraktionsäquivalente der wichtigeren chemischen Grundstoffe aus einer 
grossen Reihe organischer Präparate unter Zugrundelegung des Ausdrucks 
(B) berechnet. Anfangs nahm alles einen guten Fortgang. Es gelang in 
der That,?) für die aus C', H, O zusammengesetzten Körper deren Bre- 
chungsexponenten bis auf drei Dezimalen zu reproduzieren. 

Als indes immer mehr Substanzen mit neuen Elementen in die Unter- 
suchung einbezogen wurden, traten insofern Komplikationen ein, als man 
fortan nach dem Vorgange Brühls?) die Refraktionsäquivalente einfach 
und doppelt gebundenen Sauerstofis, Schwefels .... zu unterscheiden ge 
nötigt schien. — Da die seitdem unternommenen Versuche, den Ausdruck 
(B) auch theoretisch zu deduzieren, keinen sonderlichen Anklang fanden, 
so heisst derselbe bis zur Stunde namentlich in chemischen Abhandlungen 
das „empirische Gesetz“. 

Schliesslich leuchtete dann vor etwa zehn Jahren noch ein drittes 
Meteor auf, welches, diesmal in Gestalt des Ausdrucks: 


‘) Wüllner, Pogg. Ann. 133, 1. 1868. 
®, Landolt, Pogg. Ann. 123, 595. 1864. 
®, Brühl, Lieb. Ann. 200, 139. 1879 u. ff. 
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_"—11 mM"®—1 

m F2a n}2” 

noch gegenwärtig seinen Einfluss ungebrochen ausübt. Derselbe erschien 
eben gerade in theoretischer Hinsicht umsoweniger angreifbar, als er kurz 
nacheinander von L. Lorenz in Kopenhagen und H. A. Lorentz in Lei- 
den aus anscheinend gänzlich verschiedenen Gesichtspunkten streng ma- 
thematisch abgeleitet wurde. Wiewohl einer seiner Begründer selbst 
gezeigt hat, dass er mit den Beobachtungen Wüllners nicht in 
Übereinstimmung steht, so hat doch fast die ganze chemische Welt 
ihn bereits als „das theoretische Gesetz“ acceptiert, und Landolt selbst, 
welcher sein umfassendes Beobachtungsmaterial bereits dem Ausdruck 
(B) angepasst hatte, hat dasselbe schliesslich auch noch für den Aus- 
druck (C) umgerechnet. !) 

Konstatieren wir hier zunächst, dass das Fazit aller dieser Rechnungen 
für die Chemie im grossen Ganzen stets das gleiche geblieben ist. Was 
die physikalische Leistungsfähigkeit der besprochenen Landolt-Brühl- 
schen Regeln betrifft, so genüge die Bemerkung, dass dieselben trotz ihrer 
neueren Distinktionen die Brechungsexponenten einer Reihe von (€, H, Br 
enthaltenden Verbindungen nur bis in die zweite Dezimale sicher stellen. 
Und da ich hier auch die bisher beliebte Ausflucht, dass die Dispersion 
dieses verschulde, nicht kann gelten lassen, so dürfte denn wohl hiermit 
den Annahmen (B) und (C) ihr Urteil gesprochen sein. Dazu kommt, dass 
auch die oben erwähnten Schwierigkeiten, bezüglich der Brechung zusam- 
mengesetzter Gase, durch dieselben keineswegs beseitigt werden, sofern 
sich nämlich für Gase alle drei Annahmen (A), (B), (C) auf die einander 
geradezu proportionalen Ausdrücke: 


(C) 


2(n— 1)v, (n— 1)», S@—1)o 


reduzieren. 

2. Ich betrachte es als ein wesentliches Hindernis der bisherigen 
Bestrebungen, dass dieselben vermöge einer gewissen Änspruchslosigkeit 
bezüglich ihrer letzten Ziele auch jetzt noch von einem Ausdruck R aus- 
gehen, der sich physikalisch gar nicht dazu eignet, und von dem sich da- 
her jedenfalls gar nicht übersehen lässt, wie er auf diese letzten Ziele 
einwirkt. 

Dass in der That der Lorenzsche Ausdruck bei Dichtigkeitsände- 
rungen durch Temperaturerhöhung keineswegs auch nur näherungsweise 
konstant bleibt, möge aus folgender Zusammenstellung ersehen werden, 


!, Landolt, Berl. Ber. 1882. 
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die sich auf die von mir untersuchten Substanzen Wasser, Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bezieht. Man fand bei den angegebenen Tempera- 
turen (für Natriumlicht) für denselben die Werte: 


0° 100° 

Wasser: 0-20635 0.20602 
_ 80 76° 

Alkohol: 0.283060 0-28116 
— 20° 40° 


Schwefelkohlenstoff: 0-27885 0-28189,') 


also Zahlen, deren Differenz viel zu gross ist, als dass etwa mittelst ihres 
Mittelwertes die beobachteten Brechungsexponenten leidlich genau nach 
dem Gesetze (B) reproduziert werden könnten. 

Man kann sich daher die Frage stellen, welche Zahl in dem verall- 

gemeinerten Ausdruck: 
(D) n + - v — konst. 
dem Koeffizienten x beizulegen wäre, um denselben für ein grösseres Tem- 
peraturintervall thatsächlich konstant zu machen. Unter Zugrundelegung 
der Beobachtungen Wüllners (für die rote Wasserstofflinie a) finde ich 
beispielsweise für Glycerin die theoretische Lorenzsche Zahl 22, für 
eine Mischung aus 1 Alkohol, 2 Glycerin die Zahl 3%/,, für Alkohol 4 unı 
für Schwefelkohlenstoff 4'/,. Herr Weegmann?) findet für zwölf von 
ihm untersuchte Präparate im Mittel etwa 23-5 mit den Extremen 
3-8 und 2-9. Und ein noch grösserer Mittelwert ergiebt sich nach ihm 
aus dreizehn von Herrn Knöps°) untersuchten Stoffen. 

Wie mir scheint, berechtigen diese Rechnungen zu den beiden wich- 
tigen Schüssen, dass einmal die Lorenzsche Zahl 2 der Erfahrung im 
allgemeinen widerspricht, und dass andererseits der Wert von x wahr- 
scheinlich für die verschiedenen Gruppen von chemischen Verbindungen 
einen variablen Wert hat. 

3. Wenn also demnach die verschiedenen bisher benutzten einkon- 
stantigen Ausdrücke nicht ausreichen, so habe ich schon an anderen Orten‘) 
darauf aufmerksam gemacht, dass diejenigen optischen Theorien, welche 


‘) Die vollständigen Tabellen siehe bei Ketteler, Wied. Ann. 33, 518; 
531. 1888 und 35, 698. 1888. 

%) Weegmann, Diese Zeitschr. 2, 218. Inaugural-Diss. Bonn 1888. 

°, Knops, Lieb. Ann. Inaugural-Diss. Bonn 1887. 

*) Ketteler, Theoretische Optik. Braunschweig 1885 S. 103. — Wied. Ann. 
30, 236. 1887. Ebendas. 33, 353. 1888 und 35, 662. 1888. 
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ie Fortpflanzung des Lichtes in den ponderablen Medien als ein Zusam- 
menschwingen der Ather- und Körperteilchen betrachten, die Aufstellung 
auch mehrkonstantiger rationeller Ausdrücke ermöglichen. 
Schreibt man in der That: 
Ei 
"Ta Ba)=M, 
oder kürzer: 


II. (n?— 1)w— B)=M, 


und versteht man unter » das Volumen, welches die ponderable Massen- 
einheit bei ihrer diskreten Anordnung thatsächlich einnimmt, unter 8 das 
Volumen, welches dieselbe bei kontinuierlicher Raumerfüllung einnehmen 
würde, also unter (v — ß) das entsprechende Volumen des intermoleku- 
laren Äthers, und bedeutet endlich M eine von der Konstitution des Me- 
diums abhängige Molekularfunktion, so glaube ich behaupten zu dürfen, 
dass die hier stehende Form der Gleichung seitens der Vorstellungen, so- 
wie sie der Reihe nach von den Herren Sellmeier, v. Helmholtz, Lom- 
mel und mir entwickelt sind, gleichermassen acceptiert werden kann. 
Während endlich die von Lorentz in Leiden vom Standpunkte der elek- 
tromagnetischen Lichttheorie abgeleitete Formel (C) für die Spezialan- 
nahme ?=4 M mit Gleichung Il zusammenfällt, hat neuerlich Herr Ko- 


lätek !) von demselben Standpunkte aus diese Spezialannahme fallen lassen, 
und ist seine Formel mit der meinigen identisch. 

Aus dieser Formel zieht man zunächst für die beiden möglichen 
Extremfälle den folgenden Schluss. Ist erstens für den gasförmigen 
Aggregatzustand die Dichtigkeit eine so geringe, dass das Volumen 8 der 
Gasteilchen gegen das scheinbare Volumen ® des Gases vernachlässigt 
werden kann, so geht Gleichung II über in das Newtonsche Gesetz: 


(n?— 1)v=M,=C, 


worin (eine Konstante ist. — Werden dagegen zweitens die Volumina v 
und 8 einander gleich, so dass folglich kein intermolekularer Äther mehr 
vorhanden ist, so wird der Brechungsindex unendlich gross, die Fort- 
pllanzungsgeschwindigkeit also Null. Da es zur Herbeiführung dieses 
zweiten Grenzzustandes eines unendlich grossen Druckes bedürfen würde, 
so lässt sich damit die Konstante 8 auch definieren als das Eigenvolumen 
des Körpers oder als sein wahres Volumen oder als sein Volumen unter 
unendlich grossem Druck. Und würde man 8 mit dem Molekulargewicht 
P multiplizieren, so entstände das wahre Äquivalentvolumen im Gegensatz 


', Kolätek, Wied. Ann. 32, 224. 1887. 
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zu dem scheinbaren Äquivalentvolumen Pv, welch letzterer Begriff ja be- 
reits in die chemischen Lehrbücher aufgenommen ist. 

Was schliesslich die Molekularfunktion M betrifft, so habe ich be- 
reits bei anderem Anlass dieselbe für Körper mit schwacher Dispersion 
oder genauer für den einer unendlich grossen Wellenlänge entsprechenden 
Grenzstrahl (n,. =») auf die Form gebracht: 

« 
Ib. M=M,\1} in); 
worin «, e, % Konstanten sind und die Temperatur ? von einem gewissen, 
als kritische Temperatur bezeichneten Anfangswerte abzuzählen ist. 

Gleichzeitig habe ich aber konstatieren können, dass mit alleiniger 
Abrechnung des Wassers für alle sonst von mir berechneten Substanzen 
diese kritische Temperatur so hoch liegt (für Alkohol bei etwa 33-7 C, 
für Schwefelkohlenstoff oberhalb 120° C.), dass für die gewöhnlichen 
Temperaturen den Versuchen gemäss: 


M = const. 


Damit sind denn zweierlei Melekularfunktionen als von Tempe- 
ratur und Druck unabhängige physikalische Konstanten zu un- 
terscheiden, eine (M,) für den flüssigen Zustand unterhalb der kritischen 
Temperatur und eine (M,) für den Gaszustand, beide durch einen ver- 
änderlichen Zwischenzustand getrennt. Und es bleibt hierbei die, wenn 
auch nicht gerade wahrscheinliche Möglichkeit offen, dass einer jeden von 
ihnen ein eigenesSystem von Refraktionsäquivalenten (PM) entsprechen mag. 

4. Dies vorausgesetzt, lässt sich jetzt unsere Volumkonstante $ für 
flüssige Medien in dreifacher Weise gewinnen: erstens durch Temperatur- 
änderung, zweitens durch Druckänderung und drittens durch das Mi- 
schungsverfahren. 

Um zunächst durch Temperaturänderung zum Ziele zu gelangen, 
hat man durch pyknometrische Versuche die Ausdehnungskurve » —= fit) 
zu ermitteln und sodann für zwei um wenigstens 25° bis 30° vonein- 
ander abstehende Temperaturen £,, f, die zugehörigen Brechungsexponen- 
ten n,, n, spektrometrisch oder refraktometrisch auf fünf Dezimalen genau 
zu messen. Bei Benutzung einer genügend grossen Wellenlänge (oder 
besser des Grenzstrahls n „ für 2A==»0) giebt alsdann Gleichung II beı 
Eliminierung von M: 

ER as 1)v, _ (n, e+ 1) c} 


gr 7 2 2 
n—Nn 
1 2 


Ist aber % bekannt, so erhält man sofort auch M. 
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In dieser Weise findet man beispielsweise für 
Nach Wüllner Ketteler 
Wasser B=0-4 0.16 
Alkohol 0.170 0.200 
Schwefelkohlenstoff 0.186 %) 0.175), 


also Zahlenwerte, deren Grösse um so auffallender erscheinen mag, als 
dieselben bei Annahme (A) vernachlässigt werden. Während hier die 
Differenzen für Alkohol und Schwefelkohlenstoff durch die Verschieden- 
heit der Präparate, durch die verschiedene Grösse des benutzten Inter- 
valles und durch unvollständig berücksichtigte Dispersionsverhältnisse ihre 
Erklärung finden, ist die erste für Wasser angegebene Zahl 0-41 in Rück- 
sicht auf die bei Wasser beobachtete Veränderlichkeit von M ganz zu 
streichen. 

Will man zweitens ?durch Druckänderungen ermitteln, so ist zu- 
nächst durch piezometrische Versuche der Kompressibilitätskoeffizient und 
damit die Kurve v—= F(p) festzustellen. Sodann hat man die Abhängig- 
keit des Brechungsindex vom Druck zu bestimmen, und dazu eignet sich 
wohl am besten der von Jamin angegebene und schon von ihm selber 
zu solchen Versuchen benutzte. Interferentialrefraktor. Schliesslich giebt 
dann vorstehende Gleichung wieder den Wert von ß. 

Derartige, sehr diffizile Beobachtungen liegen vor von Quincke,?) 
welcher eine grössere Reihe von Flüssigkeiten untersuchte, indes lässt die 
(renauigkeit derselben noch vorläufig zu wünschen übrig. Ich bin daher 
erst durch die sehr sorgfältigen, jüngst von Zehnder*) für Wasser durch- 
geführten Messungen auf die Wichtigkeit der Druckmethode aufmerksam 
geworden. In der That finde ich z. B. für 

Nach Zehnder Quincke 
Wasser 0.116 0.12 
Alkohol = 0-16 
Schwefelkohblenstofft  — 0-18°), 


Zahlen, die, wie man sieht, in Anbetracht der grossen Schwierigkeiten 
solcher Versuche ziemlich befriedigend mit den durch Temperaturände- 
rung erhaltenen übereinstimmen. Dagegen liefern hier die älteren An- 
nahmen sämtlich schlechte Resultate. 


") Bei Benutzung von na; die vollständige Tabelle s. bei Ketteler, Wied. 
Ann. 30, 290. 1887. 2) Bei Benutzung von n,„ ; die Indices np für Natrium- 
licht geben 0-190. ») Quincke, Wied. Ann. 19, 401. 1883. “4, Zehn- 
der, Wied. Ann. 34, 91. 1888. 5, Die vollständige Tabelle s. b. Ketteler, 
Wied. Ann. 35, 667. 1888. 
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Wir kommen jetzt drittens zum Mischungsverfahren und nähern 
uns damit erheblich dem Endziel dieser Arbeit. Wenden wir unsere Glei- 
chung II auf die Mischung zweier Medien an, so soll, wie ich in meiner 
theoretischen Optik !) deduziert habe: 


M——ı —:— M, 

Pı + Ps M+ > Ps i 

Pı Ps 

ß En —— — 
P + Ps Ph tz +20 

sein. Setzen wir abkürzungsweise das Mischungsverhältnis: 
Pe en, 
Pı +1 Ps 


so lässt sich dafür auch schreiben: 
M=M, +(M,—M): BB + (% — PB) 


oder kürzer: 
M=M, +ez, B=Bß, + da. 


Dies in Gleichung II eingesetzt, giebt: 
III. (n?— 1))w— Bd, —de)=M, + ea. 


(resetzt, es seien für irgend eine erste Substanz, z. B. Alkohol, die 
beiden Konstanten M,, 8, nach dem Temperatur- oder Druckverfahren 
genügend genau ermittelt. Um dann für irgend eine zweite Substanz, die 
man aus irgend einem Grunde den genannten Methoden nicht aussetzen 
kann oder will, dennoch die Konstanten M,, 3,, resp. ec, d zu erhalten, 
bilde man aus beiden eine Anzahl Mischungen von bekanntem Mischungs- 
verhältnis z und bestimme deren Brechungsexponenten und Dichten bei 
einer identischen Temperatur von etwa 20°. Und da in vorstehender Glei- 
chung zwei Unbekannte (c, d) vorkommen, so bedarf man mindestens zwei 
solcher Mischungen, von denen natürlich die eine auch der reine zweite 
Bestandteil (bei z=1, p, =) sein kann. 

In dieser Weise habe ich in der That nach den Versuchen Wüll- 
ners aus den Konstanten des Alkohols beispielsweise die des Schwefel- 
kohlenstoffes ableiten können. Die folgenden Angaben mögen diese nicht 
unwichtigen Rechnungen, deren Resultate in Tabelle IV niedergelegt sind, 
etwas näher erläutern. Herr Wüllner stellte aus Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff drei Mischungen her, deren Zusammensetzung aus dem ober- 


halb des Horizontalstriches aufgeführten Verhältnis p, :p, hervorgeht. 
Die dann folgenden beiden Horizontalkolumnen enthalten für sämtliche 


') Ketteler, theoretische Optik, S. 108. 
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Flüssigkeiten das beobachtete Volumen v, sowie den zugehörigen Bre- 
chungsexponenten n. 


Gebe ich nun dem Alkohol die Konstanten: 
M, = 0:90295, ?=0:-170, 
so finde ich bei Benutzung der Gleichung Iil mittelst eines passenden 
Ausgleichungsverfahrens: 
"on 0.005370, d= 0.02267, 

also Zahlen, von denen die hier neu eingeführte Konstante d ersichtlich 
einen viel grösseren Einfluss hat, als die Konstante c. 

Mittelst vorstehender vier Konstanten, welche für die direkt gesuchten 
Grössen M,, ß, die Werte liefern: 

M, = 0:.90832, ß, = 0.1927, 
habe ich sodann rückwärts die sämtlichen Brechungsverhältnisse dieser 
Flüssigkeiten reproduziert. Die so berechneten Indices stehen als »’ in 
der dritten Horizontalkolumne, und zwischen Beobachtung und Rechnung 
ergeben sich schliesslich die in Einheiten der fünften Dezimale angegebenen 
Differenzen d. Andererseits hat Wüllner bei Zugrundelegung des empi- 
rischen Ausdrucks (B) zwischen den bekannten Extremgliedern der Reihe 
die intermediären Glieder in bekannter Weise interpoliert und dann zwi- 
schen beobachteten und berechneten Indices die grossen, in der Tabelle 
als d, aufgeführten Differenzen erhalten. 
Tabelle I. 


Wasser - Glycerin. 
M w = 0.667145 Bw = 0.116 
c = 0:07153 d = 0.01195 


Wasser | 1:2, | ei” 1 eG ı 3-7 Il Glycerin (a) 


® | 1.001783 | 0-98616 | 0-90406 | 0-8l1l8 | 0.818837 
no | 1-32409 | 1.38887 | 1-37796 | 1-41272 1-43871 
no | 1-32409 | 1-35890 | 1-3779%6 | 1-41309 1-43871 
d 0 N 0 87 0 
5, ET A m 0 


Tabelle II. 
Alkohol -Glycerin. 
Mu = 0-90307 Ba = 0-170 
ce = — 0:13604 d = — 0:06082 


| 1:0:4998 | 1:0-998 | 1:2-000 | 1:4-000 | Glycerin (b) 


| 
1 


 Aikoha 


1:25658 | 1-08578 | 1-01783 0:.94366 | 0-88625 0-80774 
1-35318 | 1-38320 1-39674 1-41337 | 1-42750 1-44890 
1-35318 1-38320 1-39676 1-.41342 | 1-42770 1-44845 
0 0 | — 2 —5 | — 20 +45 
0) 50 | +15 +36 +1 0 
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Tabelle III. 
Wasser - Chlorzinklösung. 


Mw = 0-66715 Bw= 0-116 
ce = — 0:13438 d— — 0-04000 
Wasser | 1:0.9998 | 1:1-996 | 1: 3-997 | Konzentr. Lösung 
v | 1-00173 | 0-74054 | 0-66360 | 0-60047 | 0-51411 
no |  1:32409 1-38961 | 1-41675 1: 44262 1-48882 
no 1-32409 1.389655 | 1-41629 | 1:44347 | 148864 
| 0 +6 | +46 85 | + 18 
Ö, 0 +4 | +6 | —35 | 0 
Tabelle IV. 
Alkohol - Schwefelkohlenstoff. 
M4 = 0.902952 34 = 0-170 
ce = 0-005370 d = 0-02267 
| Alkohol v) | 1:1- ‚0311 | 1:2-1283 | 1:3-955 | Schwefelkohlenstoff 
v 1-25584 1:02905 | 0-94854 | 0-89158 | 0:79143 
N 1-35336 1-43829 | 1-47917 1-51350 | 1-58642 
no | 1-35836 | 1-43826 | 1-47%20 | 1-51319 | 1.58651 
de 0 | +3 | =. 7 +31 | —9 
| 0 —298 | 38 | —2147 | 0 


Man wolle bemerken, dass sich die einen wie die anderen Differenzen 
auf die von Wüllner selbst angegebenen Grenzbrechungsindices (n,, für 
= x), also auf die sogenannten Cauchyschen Konstanten A beziehen. 
Ein früher von mir gemachter Versuch, mittelst der Indices », für die 
rote Wasserstofflinie zum Ziele zu gelangen, ist derart missglückt, dass 
ich für längere Zeit von der Verfolgung der hier dargelegten Ideen Ab- 
stand nahm. Dieser starke Einfluss der Dispersion hat sich freilich bei 
den übrigen, gleichfalls von mir berechneten Mischungen Wüllners 
(Wasser-Glycerin, Alkohol-Glycerin, Wasser- Chlorzinklösung) nur mehr 
schwach bemerkbar gemacht. 

Auch diese Reihen (vergl. Tabellen I, II, III) zeigen übereinstimmend, 
dass die hier für die neue zweikonstantige Formel gefundenen Differen- 
zen Öd (im Gegensatz zu den früheren d,) die bei einer derartigen Unter- 
suchung als möglich anzunehmenden Fehler kaum übersteigen. Sie sind 
durchweg am grössten für die vorletzten Kolumnen, doch ist hier das Vor- 
zeichen in Tabelle IV das entgegengesetzte wie in den übrigen Tabellen. 

5. Hiernach wende ich mich jetzt zu meiner eigentlichen Aufgabe, 
der Theorie der Volum- und Refraktionsäquivalente. Als Volumäquiva- 
lent werde im folgenden bezeichnet das Produkt aus Molekulargewicht P 


Gru 


in die 
dukt 


dazu 
IV. 


bilde: 
genau 
liegt, 
accep 
passe 
entsp 


Em; 


(n 


Hier 
nur N 
parat 
könn 
zweit 
dritte 


sich ] 


diese 


so da 


IVb. 


wird. 
New 
kons 
entsp 
Refra 
ist, u 
sein s 
werd. 


an di 


wu. 


Grundzüge einer neuen Theorie der Volum- und Refraktionsäquivalente. 915 


in die Volumkonstante ß, also P$, und als Refraktionsäquivalent das Pro- 
dukt aus P in die Refraktionskonstante M, also PM. Den Übergang 
dazu möge die schon oben besprochene Form: 

n?— 1 


IV. 
n’+- x e 


==C 

bilden, von der bereits angeführt wurde, dass für eine grosse Zahl von 
genau untersuchten Präparaten der Wert von & zwischen 3-5 und 4-5 
liegt, während der von Lorenz theoretisch aufgestellte und von Landolt 
acceptierte Wert 2 beträgt. Nun lässt sich leicht zeigen, dass man durch 
passende Auswahl des Zahlenwertes von = allen früheren Einzelformeln 
entsprechen kann. In der That hat man in der 


Empir. F. Lorenz. F. Ketteler. F. Newton. F. 
n?— 1 n? — 1 
ı— 1)v v — v n?— 1)v 
v ) n? +2 n? + x ) 
r—=0-.5+ == 3 —=3-.5+ ==sehr gross (= 100). 


Hier soll das beigesetzte + Zeichen andeuten, dass die angegebenen = 
nur Mittelwerte sind, und dass die Einzelwerte für die verschiedenen Prä- 
parate, resp. Gruppen derselben zwischen gewissen Extremen schwanken 
können. Wenn nun bisher chemisch ähnliche Resultate für die erste, 
zweite und vierte Form erhalten worden sind, so werden sie auch für die 
dritte wohl nicht ausbleiben können. 

Ich gehe indes einen Schritt weiter. Unsere Formel IV ist, wie man 
sich leicht überzeugt, nur eine Umbildung der Formel II, und lässt sich 
diese auch schreiben: 


n?— 1 
——mß, 


so dass also: 


IVb. 


wird. Daraus folgt zunächst, dass das, was nach der empirischen oder 
Newtonschen Formel konstant sein sollte, mit Recht als Refraktions- 
konstante bezeichnet wurde (analog unserem M')), dass dagegen das, was 
entsprechend bei der hier stehenden Formel konstant sein soll, mit der 
Refraktion gar nichts zu thun hat, sondern eine reine Volumkonstante 
ist, und dass schliesslich das, was beim Lorenzschen Ausdruck konstant 
sein soll, dem letzteren Begriffe näher steht als dem ersten. Wir 
werden daher aus den sämtlichen Arbeiten Landolts und im Anschluss 


an die oben mitgeteilten Mischungstabellen den Schluss ziehen dürfen, 
58* 
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dass sich sowohl die 8 als auch vielleicht mit ähnlichen, aber wohl stär- 
keren Beschränkungen wie bei Gasen die M aus den chemischen Grund- 
stoffen werden ableiten lassen. 

Hält man bei dieser Untersuchung an der Identität des Koeffizienten 
x für alle beliebigen Stoffe fest, so setzt man damit die Refraktionskon- 
stante M der Volumkonstante % unabänderlich proportional. Betrachtet 
man dagegen x als innerhalb gewisser Grenzen veränderlich, so ist z. B 
für Isomerien bei gleicher Volumkonstante 8 eine etwas verschiedene Re- 
fraktionskonstante M möglich. 

6. Ich habe nun wirklich zunächst die Volumäquivalente der wich- 
tigeren Grundstoffe numerisch abzuleiten versucht. Leider verfügte ich 
dabei vorläufig nur über die von Herrn Weegmann mit grosser Sorgfalt 
untersuchten Präparate, welche aus (©, H, Br, Cl zusammengesetzt sind. 
Zwar liegt noch eine zweite ähnliche Arbeit von Herrn Knops vor mit 
Präparaten von den Bestandteilen €, H, O, indes sind die Ausdehnungs- 
koeffizienten derselben klein, und ist das gewählte Temperaturintervall zu 
enge, um im allgemeinen eine grössere Genauigkeit erwarten zu lassen. 

Zunächst wurden zehn Substanzen mit den chemischen Formeln 
C,H,Cl,, C,H,Br,, C,H,Br,, 0,H,Br,, C,HBr,, C,H,Br,, 0,H,Br 
herangezogen und dem Koeffizienten x den Versuchen entsprechend ein 
Mittelwert «= 3-5 beigelegt. Setzt man dann bei näherungsweiser Be- 
nutzung von n, für die nach Gleichungen IV und IVb berechneten ß: 


pB=m, (PB) + m (PB)+ .---; 


worin wie früher die m die Molekularzahlen, die P die Molekulargewichte 
der einzelnen Bestandteile sind, so erhält man ebensoviele Gleichungen, 
als Verbindungen vorliegen, und kann daraus in bekannter Weise die Vo- 
lumäquivalente PB, Paßs .... der Grundstoffe ableiten. 

So ergab ein passendes Ausgleichungsverfahren: 


H =0.29 
Volumäquivalente unter der Annahme 2 =3.5 C =3-15 
nach Weegmann. Br =6-25 
| cl =3-93 

Weiter fand sich in ähnlicher Weise mittelst des von Weegmann 
untersuchten Anilin (C,H,N): N =1:.65 


Giebt man dagegen, wie das naturgemässer wäre, den Koeffizienten « 
frei und benutzt die für die einzelne Substanz mittelst Gleichung II un- 
mittelbar beobachteten 3, so sind diese Zahlen der Beobachtungsfehler 
wegen mitunter recht schwankend. Nichtsdestoweniger habe ich aus dem 
Knopsschen Präparat Thiophen (C, H, S) und aus dem von mir unter- 
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suchten Schwefelkohlenstoff (C'S,) die gut übereinstimmenden Werte für 
Schwefel erhalten: 
Thiophen, Knops: ß=0:.222 $=-4.89 
Schwefelkohlenstoff, Ketteler: = 0-175 = 5-01. 

Schliesslich habe ich aus den Druckversuchen Zehnders noch ab- 
geleitet: 

Wasser, Zehnder: B=0-16 O0=1-50. 

Aus den mitgeteilten Daten würden sich sofort auch die wahren Vo- 
lumina (8) der Grundstoffe selbst gewinnen lassen. 

Benutzt man nun rückwärts diese Äquivalente, um z. B. für Alkohol 
(C,H,0) und Benzol (0,H,) die $ zu berechnen und mit den beobach- 
teten zu vergleichen, so ergiebt sich: 

. 8 = 0.207 berechn. 
Alkohol (Ketteler) — 0.200 beobacht. 

— 0.265 berechn. 
— 0.263 beobacht. 

Nachdem so die 8 aus den Elementen abgeleitet worden, ist, wie schon 
angedeutet wurde, bezüglich der M ein doppeltes Verfahren möglich. Setzt 
man zunächst die korrigierten theoretischen 8 in die Gleichung II, so er- 


Benzol (Weegmann) | 3 


hält man die zugehörigen M, sowie die Koeffizienten er 1. In der 


so entstandenen Tabelle V enthalten die beiden ersten Kolumnen die Be- 
zeichnungen und Formeln der benutzten Präparate, und in’der dritten, 
vierten und fünften Kolumne stehen die in der besprochenen Weise be- 
rechneten Werte von ß, M und x. Man ersieht so insbesondere, dass für 
die drei untersuchten Isomeren: Äthylenchlorid und Äthylidenchlorid, 
Äthylenbromid und Äthylidenbromid, Acetylentetrabromid und Acetyli- 
dentetrabromid bei identischem 8 die M und x mehr oder minder von 
einander abweichen. Dabei bleibt es freilich dahingestellt, ob diese Ab- 
weichungen einen inneren chemischen Grund haben, oder ob nicht bei 
dem diffizilen Charakter der benutzten Präparate eine nicht ganz voll- 
kommene Reinheit die Ursache ist. 

Sieht man indes von den hier aufgeführten Abweichungen ab, so 
lässt sich der Versuch machen, nun auch die Refraktionsäquivalente (PM) 
aus denen der Grundstoffe abzuleiten. Als das Resultat eines solchen er- 
hielt ich für die acht ©, H, Br enthaltenden Stoffe Weegmanns in erster 
Näherung die Zahlen: 

H = 10 
Refraktionsäquivalente = 13-3 
Br = 29.4. 
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Dabei mag indes bemerkt wer- 
den, dass die ihnen zu Grunde 
gelegten, nach der zweiten der 
S. 916 besprochenen Methoden 
bestimmten Volumäquivalente ; 
die von den oben mitgeteilten 
etwas verschiedenen Werte 
haben: H=0.37; (=3-82: 
Br = 5-59. 

Als dann endlich Volum- 
äquivalente und Refraktions- 
äquivalente dazu benutzt wur- 
den, um die beobachteten Bre- 
chungsexponenten (vergleich. 
Kolumne 6 der Tabelle V) zu 
reproduzieren, ergaben sich als 
Differenzen zwischen Beobach- 
tung und Rechnung die daneben 
stehenden Werte d. Die in der 
letzten Kolumne aufgeführten 
und wie jene in Einheiten der 
vierten Dezimäle angegebenen 
Differenzen d, erhielt Herr 
Weegmann mittelst der Lan- 
dolt-Brühlschen Regeln und 
zwar für die beiden in Betracht 
kommenden Substanzen die un- 
eingeklammerten ohne, die ein- 
geklammerten mit Berücksich- 
tigung der doppelten Bindung. 
Wie man sieht, sind meine ohne 
eine solche Distinktion gewon- 
nenen Zahlen ganz erheblich 
kleiner. 

Im Anschluss hieran mag 
dann noch erwähnt werden, dass 
für doppeltbrechende Krystalle 
dieKonstante 3 von der Orientie- 
rungunabhängig sein wird, wäh- 
rend M mit derselben wechselt. 
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7. Wendet man sich jetzt schliesslich von der konstanten Molekular- 
funktion (M;) des flüssigen Zustandes zu der gleichfalls konstanten (M,) 
des Gaszustandes, so sind die Äquivalente (PM,) der chemischen Grund- 
stoffe, soweit ein solcher Vergleich schon gegenwärtig möglich ist, be- 
deutend grösser, als die entsprechenden PM,. Versucht man, auch die 


Koeffizienten vr resp. x für die einzelnen Gase festzustellen, so liesse 


sich vielleicht vermuten, dass dieselben alle gleich seien. Man findet aber 
beispielsweise für Wasserstoff den Wert «—=9-7, während sich dagegen 
für Sauerstoff, Stickstoff und Chlor Werte von 23-0 — 3-4 ergeben. 


Nunmehr darf ich wohl den Inhalt dieser Mitteilung dahin zusammen- 
fassen, dass die neue Theorie 

I) eine zweikonstantige ist, welche Volumäquivalente und Refraktions- 
äquivalente unterscheidet, dass sie 

2) mit den wahren Volumäquivalenten, neben den bisher bekannten 
scheinbaren, einen neuen Begriff in die Wissenschaft einführt, und 
dass sie 

3) für die Werte 8, im Gegensatz zu der älteren Lehre, die drei hier 
möglichen Untersuchungsmethoden, das Temperaturverfahren, das 

Druckverfahren und das Mischungsverfahren miteinander aufs engste 

widerspruchsfrei verknüpft, während 

4) die Verschiedenheit der Werte M für Isomerien (und anisotrope 

Medien), sowie für den flüssigen und gasförmigen Zustand auf eine 

Abhängigkeit derselben nicht bloss von chemischen, sondern auch 

von physikalischen Kräften hindeutet. 

Ich stelle für die nächste Zeit weitere Arbeiten im hiesigen physika- 
lischen Institut in Aussicht, in welchen die Äquivalente der Grundstoffe 
aus chemisch möglichst einfachen und garantiert reinen Substanzen ge- 
nauer ermittelt werden sollen. 


Bonn im Oktober 1888. 
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Über die Molekulargrösse des Schwefels. 


Von 
H. Biltz. 


(Mit 2 Holzschnitten.) 


Während für die Mehrzahl der in den Gaszustand überführbaren 
Körper die Dampfdichte von der Temperatur, bei der sie bestimmt wurde, 
unabhängig ist, giebt es einige, wenn auch nicht viele Substanzen, die 
innerhalb zweier verschiedener Temperaturintervalle zwei verschiedene 
Dichtewerte besitzen, welche verschiedenen Molekulargrössen entsprechen. 
Das bestuntersuchte Beispiel ist zweifelsohne das Jod, für das experimen- 
tell genau festgestellt ist, dass zweimal innerhalb eines bedeutenden Tem- 
peraturintervalles die Dichtewerte konstant bleiben. Auch für den Schwefel 
nahm man an, dass er zwei Arten von Molekülen besässe, 

Wenn man die Untersuchungen, auf die sich die Annahme, es gäbe 
komplizierte Schwefelmoleküle der Formel S,, stützt, durchgeht, so kommt 
man zu dem Resultat, dass diese Untersuchungen bei weitem nicht den oben 
ausgesprochenen Erfordernissen entsprechen, vielmehr sind alle Bestimmun- 
gen der Dampfdichte des Schwefels bei fast gleicher Temperatur ausgeführt. 
Zunächst hat Dumas!) über die Bestimmung der Molekulargrösse des 
Schwefels gearbeitet und bei 493° bis 524° vier Dichtebestimmungen 
nach seinem Verfahren ausgeführt; dabei kam er zu den Werten 6.512; 
6.495; 6-617; 6-581, während der Wert 6.644 dem Molekül $, entspricht, 
Durch diese merkwürdigen Resultate veranlasst, unternahm Mitscher- 
lich?) kurz darauf seinerseits eine Bestimmung, die zu dem Werte 6-9 
bei 509° führte. Einige weitere Angaben sind über die Dichte des Schwe- 
fels ohne Angabe der Temperatur veröffentlicht, kommen also zur Lösung 
der vorliegenden Frage nicht in Betracht, nämlich erstens eine Bestimmung 
V. Meyers,°) der 1878 mit C. Meyer nach dem neuen Gasverdrängungs- 
verfahren die Dichte des Schwefels bestimmte und den Wert 6.63 fand, 
zweitens eine Bemerkung L. Pfaundlers,*) er hätte die Dichte des 


!, Annales de Chimie et de Physique 50, 172. 1832. ®%) Annalen der 
Chem. u. Pharm. 12, 137. 1834; Poggendorffs Ann. 29, 193. 1833. °) Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 1878. $S. 2259. * Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879. S. 165. 


Schwe 
von D 
nachg: 
2.285 
Dichte 
hat ül 
peratu 
suchuı 
führte 
publiz 
veröffe 

V 
von M 
sind $: 
geführ 
Tempe 
nahme 
wünse 
vorzur 
suchun 
nomm 

I 
verfah 
waren 
wie be 
Amma 
bereit 
glüher 
reduzi 
es gel 
einem 
Boden 
Wasse 
rend ] 
bier n 
einges 


1 
, 
E} 
e 
8 


auch j 


Über die Molekulargrösse des Schwefels. 921 


Schwefels normal gefunden. Die Existenz der Moleküle S, wurde zuerst. 
von Deville und Troost’) durch Bestimmung der Dichte bei etwa 860° 
nachgewiesen; sie fanden bei dieser Temperatur die Werte 2-22; 2-21; 
2.25 statt 2-215. Zu derselben Molekularformel führt V. und C. Meyers?) 
Dichtebestimmung, bei der sie den Wert 2-17 fanden. Auch Bineau°) 
hat über die Dampfdichte des Schwefels gearbeitet und bei hoher Tem- 
peratur in Glasgefässen Dichtebestimmungen ausgeführt. Seine Unter- 
suchungen waren jedoch, obwohl sie zu annähernd richtigen Resultaten 
führten, so wenig korrekt und beweisend, dass Bineau selbst sie nicht zu 
publizieren wagte und sie erst nach Devilles oben erwähntem Aufsatze 
veröffentlichte. 

Wie man sieht, sind die einzigen Bestimmungen, die zu der Annahme 
von Molekülen S, führen, die von Dumas und Mitscherlich, und diese 
sind samt und sonders innerhalb eines Temperaturintervalles von 30° aus- 
geführt, also eines Intervalles, das, ganz von etwaigen Fehlern bei der 
Temperaturmessung abgesehen, bei weitem nicht ausreicht, um die An- 
nahme zweier Molekularformeln zu erweisen. Aus diesem Grunde war es 
wünschenswert, eine neue Untersuchung der Dampfdichte des Schwefels 
vorzunehmen, bei der dieser Übelstand vermieden würde. Diese Unter- 
suchung habe ich auf Wunsch des Herrn Geheimrat Prof. V. Meyer über- 
nommen und unter seiner Leitung durchgeführt. 

Die Dichtebestimmung wurde zunächst nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren in Glasapparaten ausgeführt, die mit reinem Stickstoff gefüllt 
waren. Der zu diesen Versuchen dienende Stickstoff wurde nicht mehr, 
wie bei den früheren Arbeiten, aus Kaliumbichromat, Natriumnitrit und 
Ammoniumchlorid dargestellt, sondern direkt aus der atmosphärischen Luft 
bereitet, indem dieselbe durch konzentriertes Ammoniak und dann über 
glühende Kupferspäne geleitet wurde. Der Wasserstoff des Ammoniaks 
reduziert dabei beständig das sich fortwährend bildende Kupferoxyd und 
es gelingt so leicht, in grösseren Mengen Stickstoff darzustellen und in 
einem Gasometer aufzusammeln, wenn man an letzterem die innen bis zum 
Boden führende Röhre luftdicht so mit einem Heber verbindet, dass das 
Wasser durch die Wirkung des Hebers aus dem Gasometer abfliesst, wäh- 
rend Luft durch den gewöhnlich zur Ausführung des Gases bestimmten, 
hier mit dem das Kupfer enthaltenden Glasrohr verbundenen Rohreinsatz 
eingesogen wird. 


!) Annales de Chimie et de Physique III. 58, 257. 1860. 

?) Ber. d. deutsch. chem, Ges. 1879. S. 1115. 

s) Mömoires de la classe des sciences de l’Acad&mie de Lyon 10, 69. Vgl. 
auch Annales de Chemie et de Physique 59, 456. 1860. 
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Ist der Prozess im Gange, so bedarf er keiner weitern Überwachung. 
Vor dem Versuch wird der Stickstoff dann abermals durch Ammoniak und 
über glühendes Kupfer in ein zweites Gasometer geleitet, aus dem er 
schliesslich durch alkalische Pyrogalluslösung, Chromchlorür, über glühende 
Kupferspäne und durch die gewöhnlichen Trocknungsmittel in das Dichte- 
bestimmungsgefäss geführt wird. An diesem brachte ich eine schon in 
der ersten Publikation!) der Arbeit über die Molekulargrösse des Zinn- 
chlorürs flüchtig erwähnte und in der Abhandlung von W. Grünewald 
und V. Meyer?) über die Molekulargrösse des Eisenchlorids beschriebene 
Vorrichtung an, die es gestattete, den Apparat leicht und sicher mit Stick- 
stoff zu füllen. Es wurde nämlich ein dünnes Glasrohr von 2 bis 3 mm in- 
nerem Durchmesser an den Boden der Birne angesetzt und aussen an der 
Wandung der Birne entlang bis zum Halse derselben geführt. Etwa 5m 
unterhalb des Endes desselben war es im rechten Winkel umgebogen. 
Das Ende dieses Rohres, durch das der Apparat leicht mit Stickstoff ge- 
füllt werden konnte, war mit einem Schlauchansatz und Quetschhahn ge- 
schlossen. Aber auch ausser diesem Vorteil hat diese neue Konstruk- 
tion,?) die einem älteren Platinapparat, der von V. Meyer und J. Men- 
sching seiner Zeit benutzt wurde, nachgebildet ist, noch den Vorteil, dass 
man mit demselben Dichtebestimmungsgefäss nunmehr leicht Temperatur- 
messungen und Dichtebestimmungen unmittelbar hintereinander ausführen 
kann, was, wenn man nicht die Dämpfe siedender Flüssigkeiten als Heiz- 
mittel verwenden kann, oft von grossem Vorteil ist. Schliesslich gestattet 
diese Einrichtung mehrere Dichtebestimmungen unmittelbar hintereinander 
auszuführen; zu diesem Zwecke braucht man nur nach Beendigung der 
ersten Bestimmung den Verschluss der Fallvorrichtung zu öffnen und 
durch eben dasselbe dünne Rohr, durch welches der Apparat mit Stick- 
stoff gefüllt ist, die Birne mit einer Saugpumpe zu verbinden. Dabei 
wird der Dampf der Substanz in dieses gesogen und verdichtet sich in 
den kälteren Stellen, zum Teil wird er weiter zur Saugpumpe mit fortge- 
rissen. Dadurch wird vermieden, dass sich Teilchen der im ersten Ver- 
such verwandten Substanz in dem Halsteil des Apparates selbst konden- 
sieren und bei den folgenden Bestimmungen durch die fallende Substanz 
mit herabgerissen werden. 


ı) Nachrichten der kgl. Gesellschaft der Wissenschaft zu Göttingen 1889. 
S. 19. Diese Zeitschr. 2, 188. 1888. ®) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1888. 8. 688. 

%), Die zu meinen Versuchen dienenden Apparate waren von dem hiesigen 
geschickten Glasbläser Herrn Mahlmann angefertigt. Wegen der bedeutenden 
Länge, die dieselben vor ihrer völligen Fertigstellung einnehmen, war ihre Her- 
stellung durchaus keine leichte Arbeit. 
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Diese Vorrichtungen und dieses Verfahren hat sich bei allen Ver- 
suchen sehr gut bewährt. Da für die Beurteilung meiner Bestimmungen, 
wie es sich zeigen wird, die Grösse und Gestalt des Apparates von Wich- 
tigkeit ist, will ich schon hier die Dimensionen angeben. Die Birne der 
Apparate, die im Phosphorpentasulfiddampf erhitzt wurden, war 30 cm 
lang und 3-3 cm weit; die Länge des Halsteils betrug etwa 42 cm, sein 
innerer Durchmesser 0-6 cm. Bei den im Zinnchlorürdampf benutzten 
\pparaten war die Birne etwa 13cm lang und 4-5 cm weit, der Halsteil 
war 35cm lang und 0-6 cm weit. Als Fallvorrichtung wurde wiederum 
die von V. Meyer und mir in unserer ersten Publikation über das Zinn- 
chlorür beschriebene Vorrichtung benutzt, und erwies sich dieselbe als 
recht zweckdienlich. 

Der Schwefel, der mir bei dieser Untersuchung diente, war aus der 
Fabrik von Trommsdorff in Erfurt als krystallisierter reiner Schwefel 
bezogen; da er bei einmaliger Destillation im Kohlensäurestrom noch einen 
geringen braunschwarzen Rückstand liess, wurde das Destillat nochmals 
destilliert und zwar wurde bei beiden Destillationen der in der Mitte 
übergehende Teil aufgesammelt. Der so gereinigte Schwefel wurde auf 
Uhrgläsern zum Erkalten bei Seite gestellt und, so lange er noch ver- 
hältnismässig weich war, mit einem reinen Messer in schmale Streifen 
zerschnitten und in dieser Form aufbewahrt. Vor der Wägung der Sub- 
stanz wurden geeignete Stücke herausgesucht, mit einem scharfen und 
reinen Messer abgeputzt und zu kleinen runden Stengelchen zugeschnitten. 
Das Aufsaugen der geschmolzenen Substanz in Röhrchen, wie es sich beim 
/innchlorür gut ausführen liess, erwies sich beim Schwefel als unprak- 
tisch, da er dabei zu leicht Verunreinigungen ausgesetzt war, seine Brenn- 
barkeit ausserdem hinderlich war. Seine genügende Reinheit wurde durch 
die Analyse bewiesen. 

Es gaben 1.1948 g 0.0002 g Glührückstand, was einem Prozentge- 
halt von 0.0167 °/, entspricht. 

0-2105g Schwefelpulver wurden nach einer Behandlung mit Königs- 
wasser auf dem Wasserbade nach Abrauchung der Säure mit Brom oxy- 
diert und ergaben bei der Fällung mit Chlorbaryum 1-5248g BaSO,, 
die 0.2094 g Schwefel entsprechen, d. h. 99.48 °|,. 

Mit diesem Apparate und der so gereinigten Substanz wurden nun 
zunächst zwei Reihen von Dichtebestimmungen des Schwefels, eine bei 
518° und eine bei 606° ausgeführt, da sich diese Temperaturen leicht er- 
zielen lassen, wenn man Phosphorpentasulfid- und Zinnchlorürdampf als 
Erhitzungsmittel anwendet. Erstere Substanz greift Eisen so gut wie gar 
nicht an; deshalb wurde ein 60 cm langes und 5 cm weites Rohr aus 
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Schmiedeeisen als Erhitzungsgefäss benutzt, das in einem kleinen Per- 
rotschen Ofen stand. 

Der Boden des Gefässes war mit einer drei bis fünf Centimeter hohen 
Schicht des Gemisches von Schwefelblumen und rotem Phosphor bedeckt, 
das sich beim Destillieren in Phosphorpentasulfid *) unter Rücklassung 
einer grauen porösen Masse umsetzt. Wenig über dieser Schicht wurde 
der Glasapparat durch zwei Klammern schwebend erhalten. Das eiserne 
Rohr war durch zwei mit Ausschnitten versehene Eisenbleche geschlossen, 
die nur eine geringe, zum Austreten der sich im oberen Teil nicht kon- 
densierenden Dämpfe des Phosphorpentasulfids dienende Öffnung liessen. 
Dass nach dieser Methode eine genügend genau bestimmte Temperatur 
erzielt wurde, ergaben einige Temperaturmessungen mit einem Luftther- 
mometer, dessen Grösse etc. genau die eines Dichtebestimmungsgefässes 
waren. 

Ermittelung des Volumens des Luftthermometers. 

Volumen des Hauptapparats: 168.50 ccm im Mittel von 5 Messungen, 
Volumen des Kompensators 12-4 cem; Druck: 748 mm, Temperatur der 
Birne 9°, Ablesetemperatur 9°. 

Darnach berechnet sich das Volumen der Birne als 151-8ccm bei 0° 
und 760 mm Druck. 

Ermittelung der Versuchstemperatur mittelst dieses Lufttler- 
mometers. 

Volumen des Apparates 67-2 ccm, Volumen des Kompensators 9-0 cem; 
Druck: 741.5 mm, Ablesetemperatur 15-3°, 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 524-0°. 

Ermittelung der Versuchstemperatur mittelst desselben Luft- 
thermometers. 

Volumen des Apparates 66-5 com, Volumen des Kompensators 9-0 cem; 
Druck: 741-5 mm, Ablesetemperatur 15-3°. 

Hiernach berechnet sich die Temperatur auf 531-4°. 

Mit einem zweiten Luftthermometer wurde eine zweite Reihe von 
Temperaturmessungen ausgeführt. 

Ermittelung des Volumens des Luftthermometers. 

Volumen des Hauptapparates 148.48 ccm im Mittel von 4 Bestimmun- 
gen; Volumen des Kompensators 12-22 ccm; Druck: 750-3 mm, Temperatur 
der Birne 17°, Ablesetemperatur 14-9°. 

Darnach berechnet sich das Volumen der Birne zu 133-16ccm bei 
0° und 760 mm Druck. 


!, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879. S. 610. 
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Ermittelung der Versuchstemperatur vermittelst dieses Luft- 
thermometers. 


Volumen des Apparates in 4 Bestimmungen 51-5, 51-25, 51-2,51-0 cem; 
Volumen des Kompensators in 4 Bestimmungen 8-85, 8-85, 8-8, 8-8 cem; 
Druck: 750.5 mm, Ablesetemperatur 16-0°, 


Hiernach berechnet sich die Versuchstemperatur zu 507.6°, 511-5°, 
512-.2°, 515-3, in Mittel zu 511-8°, 

Das Mittel aller dieser 6 Bestimmungen ist 517°. 

Bei diesen Bestimmungen wurde eine kleine, aber sehr zweckmässige 
Neuerung angewandt; um nämlich die Salzsäure!) wieder aus der Birne 


'!) Während bei den früheren Untersuchungen über die Dampfdichte des 
Zinnchlorürs das zu den Temperaturbestimmungen nötige Salzsäuregas aus Koch- 
salz und Schwefelsäure dargestellt wurde, benutzte ich bei diesen Bestimmungen 
die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf grobe Salmiakstücke, die es 
gestattet, ohne Anwendung von Wärme sofort einen Strom Salzsäure zu erhalten. 
Die neuerdings vielfach gerühmten Entwickelungsapparate, die hierzu dienen 
sollen, kann ich jedoch nicht empfehlen. Bei dem übrigens äusserst zarten Nor- 
bladschen Gasentwickelungsapparat ist der Verschluss, der den Apparat zu öffnen 
und zu schliessen gestattet, so hergestellt, dass er bald dem ziemlich bedeutenden 
Druck, unter dem das Gas steht, nachgiebt, und trotz der Metallklammern die 
ihm beigefügt sind, nicht dicht schliesst, bald wieder durch Absetzen von Ammo- 
niumsulfat so fest verkittet wird, dass er nur unter Gefahr, den Apparat zu zer- 
trimmern, bewegt werden kann; eine genaue Einstellung ist auf jeden Fall 
sehr schwierig. Ein für die meisten Fälle allerdings nicht sehr wesentlicher Vor- 
teil ist der, dass man das Gas leicht unter verhältnismässig bedeutendem Druck 
austreten lassen kann, und ferner der Umstand, dass der Apparat leicht von Säure 
entleert und neu mit Säure beschickt werden kann. Ebensowenig kann ich die von 
G. Neumann beschriebene Anordnung des Apparates (Journ. f. prakt. Chemie 37, 
342. 1888) empfehlen, da es ihr an der nötigen Stabilität fehlt. Beiden Apparaten 
ist ausserdem ein Konstruktionsfehler gemeinsam, der beim Arbeiten mit ihnen 
oft recht unangenehm ist. Unter dem mit der festen Substanz, bei der Salz- 
säureentwicklung also dem mit Salmiak, gefüliten Gefässteil fehlt ein Behälter, 
der das nach Abstellung des Hahnes aus der den Salmiakstücken adhärierenden 
Schwefelsäure sich noch längere Zeit entwickelnde Gas aufnehmen könnte, viel- 
mehr tritt dieses in Gestalt von Blasen durch die Schwefelsäure aus, geht also 
verloren und belästigt durch seine unangenehmen Eigenschaften den Arbeitenden. 
Bei unregelmässigem Gang der Entwickelung, wie er manchmal leicht eintritt, 
zeigt sich ein derartiges Auftreten von Blasen in bestimmten Zwischenräumen 
ganz regelmässig. Für einzig brauchbar und allen Anforderungen Genüge leistend, 
bewies sich der altbewährte Kippsche Apparat, der bei genügender Festigkeit 
und Stabilität einen langandauernden, gleichmässigen und leicht einzustellenden 
Strom Salzsäuregas liefert; der bei den andern Apparaten soeben erwähnte Kon- 
struktionsfehler ist bei ihm nicht vorhanden, indem der obere Teil des untersten 
Kugelteils den Zweck erfüllt, bei unregelmässigen Entwickelungen zu kompen- 
sieren und das sich durch Nachentwicklung bildende Gas aufzunehmen, und die- 
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vollständig zu entfernen, wurde zunächst in üblicher Weise ein kräftiger 
Luftstrom durch den Apparat geführt, dann aber in derselben Richtung 
ein Luftstrom gesaugt, indem das Ende eines zur Wasserluftpumpe füh- 
renden engen Schlauches über die Mündung des kapillaren Ableitungs- 
röhrchens gezogen wurde. Wurde nun einige Male das entgegengesetzte 


wu 


“3 Hi} Ende des Apparates verschlossen, so wurde der Inhalt der Birne verdünnt 

| N und die Entfernung der etwa an den Wandungen haftenden Salzsäure- 
k iR teilchen aufs vollkommenste bewirkt. 

B Bi . Diese Messungen beweisen, dass die Versuchstemperatur eine ge- 

N nügende Konstanz besitzt. Dass auch die übrigen Vorrichtungen voll- 


kommen einwurfsfrei funktionierten, wurde durch Kontrolbestimmungen 
der Dichte des Quecksilbers festgestellt. 


Dichtebestimmungen des Quecksilbers bei 518° nach dem Gasver- 
drängungsverfahren. 


re a 


Barometer- 


Temperatur des | Gefundene 


Angewandte | . Verdrängtes ü 

Substanz g | Gasvolumen ccm) stand mm Messrohres 9 C. | Dichte 
0:0983 au | 39T ET 
0-1067 12.0 764 | 7-5 7.104 


Die berechnete Dichte ist 6-94. 


Temperatur, Methode, Substanz wären nach diesen Bestimmungen also 
einwurfsfrei. Nichtsdestoweniger weichen die Resultate, die eine bedeu- 
tende Anzahl von Dichtebestimmungen ergeben hat, ganz enorm von ein- 
ander ab. 


Dichtebestimmungen des Schwefels nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren bei 518". 


Fr RER n ... 
a FU 4 u BEE 


Kb T =. ir 
Angewandte | Verdrängtes | Barometer- Temperatur des | Gefundene 
Substanz g | Gasvolumen ccm | stand mm Messrohres °C, Dichte 


0-0595 9-4 759 9.7 5-138 
0.0623 9.5 764 12-6 5-359 
0-0675 9.65 762 10-0 5-661 
0.1067 12.0 764 7-5 7.104 
0:0983 10.75 764 7-5 6-972 
0-0507 9-05 757 12.0 4-603 
0.0450 8.2 757 12-0 4.509 
0.0570 9-4 750-5 12.0 5-029 
0-0555 9.2 750-5 12.0 4-992 
0:03 | 9.55 750-5 22-1 4-945 
0-0539 | 9-5 750.5 22.1 4-934 
0.0888 | 12-0 741-4 20-0 6-413 
0.0853 11-85 741-4 20-0 6-274 
0.070 | 11.35 741-4 20.0 5-912 


ses erst dann entweichen kann, wenn dieser grosse Raum mit Gas gefüllt ist, was 
aber nur selten geschieht. Aus diesen Gründen glaube ich den Kippschen Ap- 
parat zu allen derartigen Arbeiten auf das Wärmste empfehlen zu können. 


Zu 
stim 
chlor 
App: 
wert 
des | 


ganz 

etwa 
Tieg 
mess 
seher 
Schli 
mung 
Holz] 
dem . 
Stein 
diese 
angeg 
heisse 
des Z 
Eisen 
durch 
allzu 


einer 
die D 


die fo 


Die 


I 
lich bi 
bei Au 


" 
nnd V, 


Über die Molekulargrösse des Schwefels. 927 


Zu ähnlichen, wenngleich viel geringeren Differenzen führten Dichtebe- 
stimmungen, die im Zinnchlorür vorgenommen wurden. Da das Zinn- 
chlorür Eisen sehr stark angreift, indem sich Zinn abscheidet, musste den 
Apparaten eine andere Anordnung gegeben werden. Am empfehlens- 
wertesten zeigte es sich, genau zu verfahren, wie ich es bei Bestimmung 
des Siedepunkts!) des Zinnchlorürs gethan hatte; vielleicht ist es deshalb 
ganz zweckmässig, mit Angabe der Grössenverhältnisse das Verfahren 
etwas näher zu beschreiben. Das Zinnchlorür wurde in einen grossen 
Tiegel aus hessischem Thon von 19 cm Höhe und 13cm obern Durch- 
messer zum Sieden gebracht. Der Tiegel war durch ein mit Schlitz ver- 
sehenes Eisenblech und durch ein zweites kleines Eisenblech, das den 
Schlitz verdeckte, geschlossen und liess nur den Hals des Dichtebestim- 
mungsgefässes herausragen. Der Tiegel stand in einem kleinen eisernen 
Holzkohleofen von 21cm Höhe und 20cm Durchmesser. Etwa 5cm über 
dem Boden befand sich ein Rost, auf dessen Mitte ein kleiner 3cm hoher 
Steinblock lag. Auf diesen wurde der Tiegel gestellt. Die Birne hatte 
dieser Anordnung wegen eine breite und kürzere Gestalt von den früher 
angegebenen Dimensionen. Um den oberen Teil des Halses vor den 
heissen Ofengasen und den alles mit weissem Hauch bedeckenden Dämpfen 
des Zinnchlorürs zu schützen, war etwa 15 bis 20cm über dem Ofen ein 
Eisenblechschirm angebracht, der in seiner Mitte den Hals der Birne 
durchliess. Da ich bei Ausführung der Bestimmung dem Apparate nicht 
allzu nahe zu kommen brauchte, sondern bequem hinter der Glaswand 
einer Kapelle arbeiten konnte, wurde ich bei diesen Bestimmungen durch 
die Dämpfe des Zinnchlorürs nicht gerade belästigt; meine Resultate sind 
die folgenden: 


Dicehtebestimmungen des Schwefels nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren bei 606°. 


Angewandte Verdrängtes B Temperatur des Gefundene 
Substanz g |Gasvolumen com Messrohres °C. Dichte 


0.0588 13-4 . . \ 83-545 
0.0586 13-3 3» 10-0 3.559 
0-0576 12-8 33 10-0 3-635 
0.0576 12-3 . 7:0 3.745 
0-0591 13-15 . 7.0 3.594 


Diese letzte Serie von Dichtebestimmungen ergab, wie man sieht, ziem- 
lich befriedigende Resultate; in der Meinung, es wäre trotz aller Vorsicht 
bei Ausführung der Bestimmungen bei 518° dennoch ein Fehler mit unter- 


») Diese Zeitschr. 2, 184. 1888. Vgl. auch die Arbeit von W. Grünewald 
und V. Meyer über das Eisenchlorid. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1888. S. 687. 
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gelaufen, der die merkwürdigen Abweichungen verursacht hätte, unter- 
nahm ich nochmals eine Reihe von Bestimmungen bei 518°, wobei auf 
die Beobachtung selbst der geringfügigsten Umstände die peinlichste Sorg- 
falt verwandt wurde; aber das Resultat war dasselbe; ich konnte mit Aus- 
nahme einiger weniger, wohl nur zufällig untereinander übereinstimmender 
Resultate keine konstanten Werte erhalten. Da nun die bei höherer Tem- 
peratur angestellten Bestimmungen ziemlich befriedigende Werte ergeben 
hatten, so versuchte ich zunächst, bei noch einigen andern Temperaturen 
Bestimmungen auszuführen. Da es aber an Substanzen mit bekanntem 
zwischen 448° und 600° liegenden Siedepunkt fehlt, musste ich die Aus- 
führung dieser Bestimmungen in einem nach dem Lothar Meyerschen 
Prinzip!) gebauten Ofen vornehmen. Der zu meinen Bestimmungen die- 
nende Ofen wurde in folgenden Massen hergestellt. Der äussere Cylinder 
hatte eine Höhe von 40cm und einen Durchmesser von 17 cm; sein oberer 
Rand war mit einem Blechring von 4 cm Breite vernietet; an dem innern 
Rand dieses Ringes war in gleicher Weise ein ebenfalls nach unten ge- 
hender 9cm weiter und 32-5cm hoher Cylinder befestigt. Der zweite 
Teil des Ofens bestand aus einem 32-5cm hohen, 12-3 weiten, unten ge- 
schlossenen und auf drei 20cm hohen starken Füssen ruhenden Cylinder, 
dessen oberer Rand in mehrere, nach aussen schräg aufwärts gebogene 
Zacken ausging, auf denen der zuerst beschriebene Doppelcylinder ruhte. 
Die Heizung geschah durch eine wechselnde Anzahl von grossen Bren- 
nern, die unter demselben standen. Dieser Ofen, über dessen Wirkungen 
man in der oben citierten Abhandlung nachlesen kann, erwies sich als 
sehr praktisch, da er kurze Zeit nach dem Anheizen eine konstante, in 
den verschieden hoch gelegenen Schichten ziemlich gleiche Temperatur 
erzeugte. Das einzige, worauf zu achten war, war das, dass man den Hals 
und die Fallvorrichtung vor den heissen Ofengasen schützen musste, einer- 
seits um die Kautschukverbindungen nicht zu zerstören, anderseits um eine 
allmählich fortschreitende Erhitzung des Halsteils und das damit verbun- 
dene andauernde Auftreten von Blasen aus dem Kapillarrohr zu verhin- 
dern. Doch dieser Übelstand konnte leicht dadurch vermieden werden, 
dass zwei Schirme aus Blech über dem Ofen angebracht wurden, die die 
heissen Gase seitlich abführten, nämlich einer, der etwa 2cm über dem 
Ofen durch drei kleine Steinstücke gehalten wurde, und ein zweiter, etwa 
10 bis 15cm über diesem befindlicher, der mit einer Klammer an einem 
Statif befestigt war. Das Dichtebestimmungsgefäss wurde bei diesen Ver- 
suchen zugleich als Luftthermometer benutzt, wozu es sich vorzüglich eig- 


!) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1883 S. 1087 und 1880. S. 991. 
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nete, als zur Elimination des durch die niedrigere Temperatur des Hals- 
teils bewirkten Fehlers ein diesem gleicher Kompensator neben dem Haupt- 
apparat angebracht wurde. 

Bei der Ausführung der Bestimmungen wurde, nachdem die Tem- 
peratur im Ofen konstant geworden war, zunächst der Inhalt des Appa- 
rates und des Kompensators bestimmt, dann die Dichtebestimmungen aus- 
geführt und zum Schluss nochmals der Inhalt beider Teile bestimmt. Als 
Versuchstemperatur wurde das Mittel der aus den beiden Temperatur- 
messungen sich ergebenden Temperaturen genommen. Es wurde also mit 
diesem Glasapparat genau so gearbeitet, als es mit dem Platinapparat bei 
der Bestimmung der Dichte des Zinnchlorürs geschehen war. Die Resul- 
tate sind die folgenden: 

Ermittelung des Volumens des Luftthermometers. 

Volumen des Hauptapparates 161-4 ccm im Mittel von fünf Bestimmun- 
gen, Volumen des Kompensators 17-75 ccm, im Mittel von drei Bestimmungen, 
Druck 737 mm, Temperatur der Birne 11-8°, Ablesetemperatur 12-0°. 

Daraus berechnet sich das Volumen der Birne zu 137.3 cem bei 0° 
und 760 mm Druck. 

Ermittelung der Versuchstemperatur mittelt dieses Luft- 
thermometers. 

Volumen des Apparates vor den Dichtebestimmungen 62-8cem, nach den 
Dichtebestimmungen 63-5 com, Volumen des Kompensators bei diesen beiden 
Messungen 12.0 und 12-1 ccm, Druck 755 mm, Ablesetemperatur 13-5°. 

Daraus berechnet sich die Temperatur auf 521-7°. 

Diehtebestimmungen des Schwefels nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren bei dieser Temperatur. 


Gefundene 


Angewandte Verdrängtes | Barometer | Temperatur des 
Substanz g Gasvolumen ccm stand mm | Messrohres ® C. Dichte 


0-0569 .i 5 | 135 3.972 
0-02 2 | 765 13-5 3-648 


0:0512 | 5 | 185 4.038 

Da dieser Glasapparat durch ein Versehen Schaden litt, wurde ein 
neuer angefertigt und sein Inhalt bestimmt. 

Ermittelung des Volumens des neuen Luftthermometers. 

Volumen des Hauptapparates 143-4cem im Mittel von vier Messun- 
gen, Volumen des Kompensators 17-05 ccm im Mittel von zwei Messungen, 
Barometerstand 744 mm, Temperatur der Birne 8°, Temperatur des Mess- 
rohrs 9.79, 

Darnach berechnet sich das Volumen der Birne bei 0° und 760 mm 
Druck zu 123-1 ccm. 
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Ermitttelung der Versuchstemperatur mittels dieses zweiten 
Luftthermometers. 

Volumen des Apparates vor der Dichtebestimmung 60-2 cem, nach der 
Dichtebestimmug 60-4cem, Volumen des Kompensators bei diesen beiden Mes- 
sungen 12-9 und 13-1 ccm, Barometerstand 749 mm, Ablesetemperatur 77°. 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 486.3°. 


Dichtebestimmung des Schwefels nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren bei dieser Temperatur. 


Angewandte Verdrängtes Barometer- Temperatur des Gefundene 
Substanz g Gasvolumen com stand mm Messrohres °C, Dichte 
0.0549 7-4 7149 1-7 65-802 


Einige weitere Bestimmungen wurden bei noch niedrigerer Tempera- 
tur ausgeführt. 

Ermittelung der Versuchstemperatur. 

Volumen des Apparates 63-3cem, Volumen des Kompensators 13-1 
cem, Barometerstand 737 mm, Ablesetemperatur 12-7. 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 470-6°., 


Dichtebestimmungen des Schwefels nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren bei dieser Temperatur. 


Angewandte Verdrängtes Barometer- Temperatur des Gefundene 
Substanz & Gasvolumen com stand mm Messrohres °C, Dichte 
0-0557 8-7 137 | 13-1 5.238 
0-0560 Ss-5 137 5.591 


/ 

Wie diese Zahlen zeigen, ergiebt sich auch aus diesen bei verschie- 
denen Temperaturen angestellten Bestimmungen dasselbe wie aus den beı 
gleicher Temperatur angestellten Bestimmungen, nämlich dass es nicht 
möglich ist, Werte zu erhalten, die einem Molekül S, entsprechen. Da 
nun von Dumas und Mitscherlich Zahlen vorliegen, die auf Moleküle 
S, schliessen lassen, diese Bestimmungen aber nach Dumasschem Ver- 
fahren ausgeführt waren, so lag es nahe, anzunehmen, dass ein prinzi- 
pieller Unterschied zwischen diesen beiden Methoden der Dichtebestim- 
mung existiert. 

Um diese Vermutung zur Sicherheit zu machen, musste das Verhal- 
ten des Schwefels bei Bestimmung seiner Dichte nach dem Dumasschen 
Verfahren einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden. Ergäben 
sich hierbei ähnliche Resultate, wie sie nach dem Gasverdrängungsver- 
fahren erhalten waren, und wären die Schlüsse der älteren Beobachter 
demnach irrig gewesen, so würde es nur eine Art von Molekülen des 
Schwefels, nämlich die von der Formel $, geben. Sollte die Untersuchung 
jedoch höhere Werte zutage fördern, und zwar Werte, die auf die Formel 
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valls konstant blieben, so wäre die alte Annahme von der Existenz zweier 
verschiedener Moleküle des Schwefels berechtigt, nämlich von Molekülen 
S, und von Molekülen S,, von denen letztere jedoch schon durch die Gegen- 
wart von Molekülen eines indifferenten Gases, wie dies bei der Bestimmung 
der Dichte nach dem Gasverdrängungsverfahren geschieht, zerlegt werden. 

Da es sich bei den Bestimmungen nach dem Gasverdrängungsver- 
fahren praktisch erwiesen hatte, zunächst eine grössere Reihe von Bestim- 
mungen bei gleicher Temperatur auszuführen, so wählte ich als Erbitzungs- 
mittel auch hier wieder die Dämpfe siedender Substanzen, die es gestatten, 
beliebig oft eine bekannte, jedesmal gleiche Temperatur zu erzielen. Zu- 
gleich wird dadurch die Notwendigkeit, die Temperatur zu messen, um- 
gangen. 

Die erste Reihe von Dichtebestimmungen nach dem Dumasschen 
Verfahren wurde bei 513° im Dampf siedenden Phosphorpentasulfids aus- 
geführt. Dabei wurde derselbe Ofen und dieselben Tiegel, die oben be- 
schrieben sind, verwandt. 

In dem Tiegel wurde ein von drei am Rande des Tiegels nach aussen 
umgebogenen Drähten gehaltener Kreis aus Draht angebracht, dessen Lage 
so reguliert war, dass er die geeignetste Stellung zur Aufnahme des Dichte- 
bestimmungskölbehens bot. Diese Halter waren aus sehr starkem Draht 
verfertigt, damit sie nicht durch die Dämpfe, namentlich die des Zinn- 
chlorürs, zu bald zerfressen würden. Als Deckel des Tiegels wurde ein 
mit einem bis zur Mitte gehenden Schlitz versehenes Blech benutzt; der 
Schlitz konnte mit einem weitern Blechstreifen verschlossen werden. War 
der Tiegel so weit erhitzt, dass Phosphorpentasulfid in ihm zum lebhaften 
Sieden gebracht werden konnte, was durch kleine Proben der Substanz, 
die in den leeren Tiegel geworfen wurden, zu erkennen war, so warf ich 
auf einmal etwa 400g des Gemisches von rotem Phosphor und Schwefel- 
blumen!) in den Tiegel und legte mit einer Zange eins der Kölbchen auf- 
recht auf den Drahtring; sofort wurde dann der Tiegel mit dem Deckel 
verschlossen. Bald kam das Phosphorpentasulfid ins Sieden; Massen eines 
braunroten Dampfes drangen aus allen Öffnungen am Deckel hervor, und 
umhüllter den Apparat vollständig, während sie dort, wo sie mit der Luft 
in Berührung kamen, etwas über lcm über dem Tiegel, verbrannten. 

Aus all dem ging hervor, dass der Tiegel vollständig mit Dampf er- 
füllt war und die erwünschte Temperatur angenommen hatte. Unterdessen 
war auch das Kölbehen genügend heiss geworden. Diese Kölbchen be- 


!) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879. S. 610. 
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standen aus Kugeln von etwa 120 cem bis 200 cem Inhalt und waren 
von Herrn Mahlmann aus Glasröhren aufgeblasen. 

Nachdem sie aufs sorgfältigste getrocknet waren, wurden sie je mit 
etwa 3 g Schwefelpulver beschickt; der Hals wurde dann in bekannter 
Weise zu einer feinen Spitze ausgezogen. Gewogen waren sie noch nicht. 
Da nämlich das Phosphorpentasulfid die Glasoberfläche angreift und in 
ihrem Gewicht verändert, war es unmöglich, durch eine Wägung des 
leeren Apparats vor der Bestimmung und des mit Schwefel gefüllten nach 
der Bestimmung die Menge Schwefel, die sich im Apparat befand, zu be- 
stimmen. Es wurde deshalb, wie wir gleich sehen werden, ein anderes 
Verfahren eingeschlagen. 

Nachdem das so vorbereitete Kölbehen genügend erhitzt worden war, 
gelangte sein Schwefelinhalt zur Verdampfung; fontainenartig erhob sich 
ein Strahl gelben Schwefeldampfes aus der Spitze des Kölbchens und ent- 
zündete sich an den Flammen des Phosphorpentasulfids, so dass eine ein 
bis zwei Fuss hohe, blaue Stichflamme emporschlug: oft war jedoch die 
Macht des Strahles so gross, dass er seine eigene Flamme ausblies und 
wieder als gelbe Schwefelwolke der Öffnung entströmte. Bald mässigte 
sich der Druck des Dampfes und es spielte nur noch ein blaues Flämm- 
chen an der Spitze; schliesslich verschwand auch dieses. Zuletzt schmolz 
ich die Spitze mit einer Stichflamme zu, und die Bestimmung war voll- 
endet. Nun wurde das Kölbchen mit einer erwärmten Zange langsam aus 
dem Dampf genommen und zur Abkühlung auf Sand gelegt; dabei ver- 
dichtete sich sehr schnell der rote Schwefeldampf, mit dem die Kugel zu- 
erst erfüllt war, zu honiggelben Tropfen, die meist bald zu undurchsich- 
tigem, gelben Schwefel erstarrten. Zuweilen zeigte sich auch die beim 
Schwefel zuerst von Faraday!) beobachtete Erscheinung der Überschmel- 
zung, indem die Tropfen längere Zeit hindurch vollkommen durchsichtig 
blieben und erst beim Öffnen des Gefässes durch die eindringende Luft 
in den gewöhnlichen Zustand des Schwefels übergeführt wurden. Doch 
kehren wir zu unserer Bestimmung selbst zurück. Es ist klar, dass nach 
dem Zuschmelzen des Kölbchens leicht ein zweites und drittes in den 
Tiegel eingeführt werden kann, und dass man so ohne Schwierigkeit etwa 
vier Bestimmungen hintereinander ausführen kann. Beim Herausnehmen 
der Kölbchen und beim späteren Operieren mit den geschlossen erkalteten 
Kugeln schützte ich die Augen stets durch eine Brille, da die Möglich- 
keit vorhanden war, dass die Wandung der Kugel dem Luftdruck nicht 
widerstehen könnte; diese Vorsicht erwies sich als völlig berechtigt, denn 


!) Annales de Chimie et de Physique 33, 111. 1826. 
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einmal passierte es in der That, dass ein Kölbchen, kurz nachdem es 
aus dem Dampf herausgenommen war, aus dem eben angeführten Grunde 
explodierte. 

Die Kölbehen wurden nun aufs sorgfältigste äusserlich gereinigt und 
von jeder irgend entfernbaren Spur von Phosphorpentasulfid oder viel- 
mehr seiner Verbrennungsprodukte befreit. Dann wurden sie gewogen, 
unter Wasser geöffnet, die Luftblase in bekannter Weise bestimmt und, 
nachdem der grösste Teil des Halses vom Kölbehen abgebrochen war, mit 
Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Äther ete. gereinigt. Da der Schwefel nur 
zum Teil in Schwefelkohlenstoff löslich ist, machte diese Entfernung des 
Schwefels stets einige Schwierigkeiten, aber mittels Anwendung von ge- 
bogenen Drähten gelang es stets, sämtliche Schwefelpartikelchen zu ent- 
fernen. Schliesslich wurden die drei Teile des Apparates, nämlich die 
Spitze, der Halsteil und die Kugel zusammen gewogen und zu dieser 
Summe eine kleine Korrektur, entsprechend dem Gewichtsverlust, den die 
Glasmenge durch die zwei Feilstriche erlitten hatte, hinzugefügt. 

Bei allen Versuchen achtete ich streng darauf, dass sämtliche Bruch- 
stellen des Glases scharf aufeinander passten und kein Verlust durch ver- 
loren gegangene Glassplitterchen entstehen könnte; kam dies aber einmal 
vor, so wurde die Bestimmung als ungültig ausgemerzt. Die so bestimmte 
(Gewichtsmenge wurde von dem Gewicht des den Schwefel enthaltenden 
Kölbehens abgezogen und somit das Gewicht des im Kölbchen enthaltenen 
Schwefels bestimmt. Die zur Berechnung der Dichte nötigen übrigen 
Daten wurden in üblicher Weise ermittelt; bei den Wägungen wurde 
ein Tarirgefäss von etwa gleicher Grösse wie das Versuchsgefäss angewandt, 
um eine Reduktion der Wägung auf den leeren Raum zu umgehen. 


Dichtebestimmungen des Schwefels bei 518° nach dem 
Dumasschen Verfahren. 


} 

' Gewie sK he i ä 

Gewicht des Kölbchens tewicht Gm Kilbehane Bei der Wägung 
| mit Wasser 


Beim Zuschmelzen mit Dampf 


Gefundene 
Dichte 


| 
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30-7788 |30-4485| 220-4 | 220-9 | 745-5 518 | 745-5 | 
28-5840 |28-1766 | 239-3 | 239-6 | 745-5 | 518 | 745-5 | 
9.0250 \ 8-6718| 206-3 00785 518 | 708-5 

6-7515 | 6-4735 | 165-0 | 165-6 | 72 | 518 | 738 

10-0127 | 9.7363 | 170-8 .8 | 742 518 | 738 

8.5567 | 8-2574| 182.8 | 183-6 | 702 | 518 | 738 
5-9271 | 5-6640 | 156-0 | 155.8 | 742 518 | 738 
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Das (Gewicht des Tarirgefässes, das bei den Wägungen, die in den 
beiden ersten Kolumnen angeführt sind, verwandt wurde, betrug 11-795 g; 
sein Gewicht war nur annähernd bestimmt, da es nur für die Berechnung 
der Werte der beiden folgenden Kolumnen von Einfluss ist; denn die 
Wägungen dieser Kolumnen wurden ohne Benutzung eines Tarirgefässes 
angestellt. Demnach ist das wirkliche Gewicht des mit Dampf gefüllten 
Kölbehens die Summe der in der ersten Kolumne gegebenen Zahlen 
und 11-795. 

Die Formel, nach der obige Bestimmungen berechnet wurden, ist 
F. Kohlrauschs „Prakt. Physik“ entnommen; sie lautet, wenn mit 2' die 
Dichtigkeit der Luft bei b!t!, mit 38 der kubische Ausdehnungskoeffizient 
des Glases und mit « der Ausdehnungskoeffizient der Luft und die übri- 
gen Grössen, wie in obiger Tabelle angegeben ist, bezeichnet werden: 


(m! — "); . tM'—m! 
b-(1-+et! )- 
b1.(1-+ et) 
Eine Korrektur wegen der Dichtigkeit des zur Wägung angewandten 
Wassers wurde als zu unbedeutend unterlassen. 


Zur Kontrolle wurde unter den gleichen Bedingungen eine Dichte- 
bestimmung des Jods ausgeführt. 


D= 


(M— m) 1 + 38. (19) (M— a) 


Dichtebestimmung des Jods nach dem Dumasschen 
Verfahren bei 518°. 


m! | m | M' z M t b d bi | Dichte 


25-9650 | 25-4575 | 223-9 | 224.0 518 743-5 | 15-6 183.5 | 8-840 


Die berechnete Dichte ist 8-78. 


Diese Übereinstimmung des Resultats mit dem berechneten Wert be- 
weist, dass nicht nur die Methode einwurfsfrei ist, sondern auch, dass der 
Siedepunkt des Phosphorpentasulfids richtig bestimmt ist. 

In gleicher Weise wurden nun auch bei 606° im Dampf siedenden 
Zinnchorürs eine Reihe von Dichtebestimmungen des Schwefels nach den 
Dumasschen Verfahren ausgeführt. Die Apparate waren genau dieselben 
wie die oben beschriebenen, nur wurden bei diesen Bestimmungen Kölb- 
chen aus dickwandigem Glase verwandt, wie sie sich im hiesigen Labora- 
torium aus früherer Zeit noch vorfanden. Es hatte sich nämlich gezeigt. 
dass das Glas bei 606° beträchtlich erweicht, und dass beim Abkühlen 
die verschlossenen Gefässe dem aussen auf sie wirkenden Luftdruck zu 


wide 
wanc 
entw 
ausg 
die | 
wurd 


dara 
erhit 
sei, 
verd: 
kom! 
tige, 
mit 

Vers 
hiesi 
zu | 
den 

Aufe 
Zusc 
muss 
und 

durc 
tallıs 
schw 
weil 
jedo 
kons 
ange 
dem 
eign 


die | 
gend 


Sied 


den; 
geric 


Über die Molekulargrösse des Schwefels. 935 


widerstehen meist nicht im stande sind, wenn sie nicht ziemlich stark- 
wandig sind. Das Zinnchlorür war vor dem Versuch in einem Tiegel 
entwässert und geschmolzen worden; die flüssige Masse war auf ein Blech 
ausgegossen und der erhärtete Kuchen in Stücke zerschlagen worden, 
die bis zum Versuche in einer wohlverschlossenen Flasche aufbewahrt 
wurden. 

Da es bei den Dichtebestimmungen nach dem Dumasschen Verfahren 
darauf ankam, den ganzen Tiegel auf eine absolut gleiche Temperatur zu 
erhitzen, damit jeder Teil des Dichtebestimmungsgefässes gleich warm 
sei, so musste dafür gesorgt werden, dass das Zinnchlorür äusserst rapide 
verdampfe. Durch gute Leitung des Holzkohlenfeuers gelang dieses voll- 
kommen. Der Erfolg davon war natürlich der, dass dicke, undurchsich- 
tige, weisse Dampfwolken dem Tiegel entströmten, die alles in der Nähe 
mit einem weissen Hauch umkleideten. Die Kapelle, unter der diese 
Versuche angestellt wurden, war, obgleich sie eine der grössten des 
hiesigen Laboratoriums!) ist, nicht im stande, alle diese Dampfmassen 
zu bewältigen, vielmehr verteilten sie sich im Arbeitsraum und in 
den anstossenden Gängen und machten trotz reichlicher Lüftung den 
Aufenthalt daselbst recht lästig. Die widerwärtigste Operation war das 
Zuschmelzen der Spitze; denn um diese Operation gut leiten zu können, 
musste man mit dem Gesichte dem Apparate möglichst nahe kommen 
und hatte, da das Zuschmelzen der mit Zinnchlorür inkrustierten Spitzen 
durchaus nicht leicht von statten ging, genug Gelegenheit, die me- 
tallisch widerlich schmeckenden Dämpfe zu schlucken. Alle diese Be- 
schwerden, die mir persönlich gerade deshalb so unangenehm waren, 
weil ich viel mit Zinnchlorürdampf zu arbeiten gehabt habe, werden 
jedoch weit überwogen durch die Vorteile, die das Arbeiten bei einer 
konstanten, bekannten Temperatur bietet, und ich kann trotz aller un- 
angenehmen Zugaben das Arbeiten mit dieser Substanz jedem empfehlen, 
dem es darauf ankommt, eine derartige Temperatur zu erzielen; ge- 
eignete Vorrichtungen, die Dampfmassen zu entfernen, werden übrigens 
die Schwierigkeiten wesentlich vermindern. 

Zunächst wurde eine Dichtebestimmung des Jods ausgeführt, die recht 
genau stimmende Werte ergab und dadurch die richtige Bestimmung des 
Siedepunktes vom Zinnchlorür bestätigte. 


!) Diese Untersuchung war im alten Göttinger Laboratorium ausgeführt wor- 
den; das vor kurzem eröffnete neue enthält speziell für derartige Versuche ein- 
gerichtete Räumlichkeiten. 
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Dichtebestimmungen des Jods nach Dumas bei 606°. 


m! m | aM M t | b gı | bi | Dichte 
8.0245 | 7.6200 | 188-2 | 189-2 | 606 | 740 | 15-2 | 740 | 9-16 
84-5510 | 84-1250 | 280-0 | 280.5 606 745 | 18-0 749 8.807 


Dichtebestimmungen des Schwefels nach Dumas bei 606°. 


mi m | M! | M | t | b 


| ee | 4 | Dichte 
5.5516 | 5-4780 | 146-7 | 148.0 | 606 | 740 | 15-2 | 740 | 4-49 
74-1193 | 73-9928 | 267-5 | 268-5 | 606 | 745 | 18-0 | 749 | 4.679 
93-2494 | 93-0905 | 279-7 | 281-0 | 606 | 745 | 18-0 | 749 | 5.276 
75-4420 | 25-3151 | 266-0 | 267-0 | 606 | 745 | 18-0 | 749 | 4-488 


Das Mittel dieser Dichten ist 4- 734!) 


Nachdem so für einige Temperaturen durch mehrere Versuche, also 
mit grösserer Genauigkeit bestimmt war, welche Dichte dieser Tempe- 
ratur entspräche, kam es darauf an, auch bei den zwischenliegenden 
und bei niedrigeren Temperaturen Dichtebestimmungen auszuführen, um 
aus diesen eine Kurve, die die Abhängigkeit der Dichte von der Tempe- 
ratur graphisch darstellt, zu konstruieren und festzustellen, ob irgend ein 
Teil dieser Kurve der Temperaturenkoordinate paralell läuft, und ob dieser 
Teil der Kurve auf die Existenz von Molekülen S, deutet. Da aber von 
keiner weiteren Substanz, die innerhalb dieser Temperaturgrenzen siedet, 
der Siedepunkt mit genügender Genauigkeit bekannt ist, so musste das 
Verfahren, das bisher so gute Dienste geleistet hatte, verlassen werden. 
Als Wärmequelle benutzte ich bei den nun folgenden Bestimmungen den 
oben eingehend beschriebenen Lothar Meyerschen Ofen, der es bekannt- 
lich gestattet, innerhalb eines grössern Raumes eine ziemlich gleichmässige 
Temperatur konstant zu erhalten. Die Temperatur wurde durch die Zahl 
der Brenner etc. reguliert und mittels eines Luftthermometers, dessen 
Dimensionen auf das genaueste ermittelt waren, bestimmt; dieses war aus 
Glas gefertigt und glich vollkommen einem Dichtebestimmungsapparat; 
mit ihm konnte man leicht in derselben Weise, wie oben?) angegeben 
war, die Temperatur des Ofens messen. Die Dichtebestimmungsapparate 
hatten dieselben Dimensionen wie das Luftthermometer und waren an 


") Bineau (vgl. Mömoires de l’Acad6emie de Lyon; Classe des siences 10, 
69. 1860) fand bei 605° C. den Wert 4-9; dabei giebt er an, dass dieser Wert 
aus verschiedenen Gründen, auf die er eingeht, wahrscheinlich ein wenig zu 
hoch sei. 

2, Vgl. S. 924. 
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ihm so befestigt, dass sie eben so weit wie dieses in den Ofen ragten. 
Die äusserste feine Spitze ihres etwa 8cm langen Halses befand sich ge- 
rade über dem Deckel des Ofens, so dass sie einerseits noch durch die 
(Gase des Ofens genügend erwärmt wurde, um eine Verdichtung des Schwe- 
{els in ihr zu verhindern, andererseits leicht mit der Stichflamme eines 
Daniellschen Hahnes zugeschmolzen werden konnte. 

Da die Ofengase auf das Glas nicht einwirken, war es möglich, diese 
Bestimmungen nach dem unveränderten Dumasschen Verfahren auszu- 
führen, d. h. das Gefäss vor dem Versuche leer zu wägen und nicht diese 
(Grösse erst am Schluss zu bestimmen. Nur eine Vorsichtsmassregel war 
hierbei anzuwenden; es durfte das Dichtebestimmungsgefäss nur mit edlen 
Metallen oder Glas in Berührung kommen, da unedle bei der Versuchs- 
temperatur darauf einwirken. 

Deshalb wurde zur Befestigung des Bestimmungsgefässes an das Luft- 
thermometer, ein Gestell aus dickem Messingdraht gemacht und an den 
Stellen, wo es mit dem Glase in Berührung kam, mit dünnem Platinblech 
und Platindraht umwickelt. An dieses wurde das Bestimmungsgefäss mit 
Platindrähten angebunden, während das Gestell selbst durch einige ge- 
wöhnliche Ligaturen an das Luftthermometer befestigt war. 

Dadurch wurde der Zweck vollkommen erreicht und eine leichte Tren- 
nung beider ermöglicht. Über die Ausführung der Bestimmung selbst ist 
wenig zu sagen; war die Temperatur im Ofen konstant geworden und der 
Schwefelüberschuss aus dem Bestimmungsapparat verdampft, so wurde die 
Temperatur in zwei Messungen bestimmt. Dann wurde die Spitze des 
Dumasschen Gefässes zugeschmolzen und schliesslich nochmals die Tem- 
peratur bestimmt. Das Mittel der vier Temperaturmessungen wurde als 
Versuchstemperatur in Rechnung gezogen. Im Übrigen glich mein Ver- 
fahren genau dem üblichen. Meine Resultate mögen in Folgendem gege- 
ben sein: 

Ermittelung des Volumens des Luftthermometers. 

Volumen des Hauptapparates 144-74 ccm als Mittel von vier Messun- 
gen, Volumen des Kompensators 19-65 ccm als Mittel von vier Messungen, 
Druck 754-5 mm, Temperatur der Birne 14-2°, Ablesetemperatur 11-7°, 

Darnach berechnet sich das Volumen der Birne zu 123-21 cem bei 
0" und 760 mm Druck. 

Temperaturmessung für die folgende Bestimmung der Dichte des 
Schwefels. 

Volumen des Hauptapparates 62-6; 62-2; 62-4; 62-4; Volumen des 
Kompensators 14-6; 14-6; 14-5; 14-45; Druck 757-5 mm; Ablesetem- 
peratur 13-5°. Hiernach berechnet sich die Versuchstemperatur zu 487-4°. 
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mi m ] | M | t 


2.9796 2.8127, 111-3 112-9 | 487-4 . 3.5 | 787-5 | 7-099 
— 1:0054 — 0:8686 88.0 89.7 | 487-4 . 5 | . 71-503 
Mittel: 7-301. 


Die Tara, die bei den Wägungen M'! und M gebraucht wurde, bestand 
in einem, dem Dichtebestimmungsgefäss gleichen zugeschmolzenen Appa- 
rat, dessen Gewicht 25-1375g betrug. Da das bei der zweiten Bestim- 
mung verwandte Kölbchen durch Zufall leichter als die Tara ausgefallen 
war, mussten die zur Herstellung des Gleichgewichts nötigen Gewichte 
auf der Wageschale des Apparats aufgelegt und somit als negativ in Rech- 
nung gezogen werden. 

Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 

Volumen des Hauptapparats 65-1; 65-4; 65-5; 65-4; Volumen des 
Kompensators 15-6; 15-5; 15-5; 15-6. Druck 755:5 mm;* Ablesetem- 
peratur 16-0°, 

Hiernach berechnet sich die Versuchstemperatur zu 467.9". 


Dichtebestimmung des Schwefels nach Dumas bei dieser Temperatur. 


mi m a „re BEE, a en bi Dichte 


1.0637 | 0.9015 9-0 | 92.4 | 467.9 | 755-5 | 14-5 | 755-5 | 7.987 


Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 

Volumen des Hauptapparats 60-85; 60-95; 61-3; 61-4. Volumen 
des Kompensators 14-85; 14-6; 14-75; 14-7. Druck 743 mm. Ablese- 
temperatur 12.9°, 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 523-6°, 

Dichtebestimmung des Schwefels bei dieser Temperatur. 


mi | m aM! | M | t b q | bi Dichte 


| 


I 
22.3221 | 22.1085 | 165-1 | 167-1 523-6 | a3 | 13 | 74 7.0865 


Diese Dichtebestimmung war bei einer Temperatur angestellt, die 
von der des siedenden Phosphorpentasulfids nur 5° entfernt liegt. Der 
Dichtewert, den sie ergeben hat, ist fast genau derselbe, den ich als Mittel 
der im Dampf siedenden Phosphorpentasulfids angestellten Versuche fand; 
dadurch wird bewiesen, dass die Methode, nach der ich im Lothar Meyer- 
schen Ofen arbeitete, einwurfsfrei ist. 

Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 

Volumen des Hauptapparates 64-1; 64-2; 64-1; 64-4. Volumen des 
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Kompensators 14-5; 14-6; 14-6; 15-0. Druck 743mm. Ablesetempera- 
tur 14-9, 
Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 480-5. 


Dichtebestimmung des Schwefels nach Dumas bei dieser Temperatur. 


mi | m a M ae en” ms bt | Dichte 


6-0185 | 5.8641 | 123 | 124 480.5 | 748 | 18-7 | 748 | 7-48 


Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 
Volumen des Hauptapparates 62-4; 62-4; 62-5; 62-45. Volumen 
des Kompensators 14-95; 14-9; 14-9; 14-9. Druck 751 mm. Ablese- 
temperatur 14-0°, 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 501 7°. 


Dichtebestimmung des Schwefels nach Dumas bei dieser Temperatur. 


mi | m | M! M t | b a | u | Dichte 


| I \ | 1 


23-2529 | 23-0230 | 167-7 | 170-0 | 501-7 | 751 | 12:0 | 751 | 7-015 


Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 
Volumen des Hauptapparates 60-55; 60-45; 60-6; 60-6. Volumen 
des Kompensators 14-9; 14-9; 14-85; 14-8. Druck 751 mm. Ablese- 
temperatur 143°. 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 534-4°. 


Dichtebestimmung des Schwefels nach Dumas bei dieser Temperatur. 


| m am ee | a | | Dichte 
| 


23-7683 | 23-5555 | 166-1 | 167-9 | 534-4 | 751 
I 


13.3 | 751 | 6-975 


Temperaturmessung für die folgende Bestimmung. 

Volumen des Hauptapparates 58-4, Volumen des Kompensators 14-7, 
Druck 747 mm, Ablesetemperatur 15-0°. 

Hiernach berechnet sich die Temperatur zu 580-9. 

Bei diesem Versuch liegt nur eine einzige Bestimmung vor, da der 
Apparat beim Evacuieren!) durch den Druck der Atmospkäre eingedrückt 
wurde; diese erste Bestimmung: ist jedoch einwurfsfrei, da vor ihr der 
Luftinhalt des Apparates nicht verdünnt war, also eine Änderung des 
Volumens nicht eingetreten sein konnte. 


') Vgl. S. 926. 


uf 
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ME 
r Dichtebestimmungen des Schwefels nach Dumas 
in bei dieser Temperatur. 
\ 
Mi Im ee /T" 2 TE 1 | Dichte 
Bi 2.1340 | 2-0670 | 89:0 | 91-0 | 580-9 | 747 | 15-2 | 747 | 5.607 
| SR 1.5880 | 1.5352 | 86 | 88-2 | 580.9 | 747 | 15-2 | 747 | 5-412 
BE: 'F Das Mittel dieser zwei Versuche ist 5-509. 
ht 
h ı Me; 
j wi 131 Tabelle der nach dem Dumasschen Verfahren erhaltenen Werte für 
| | Ku die Dichte des Schwefels bei wechselnder Temperatur. 
vr duipeahies | Dichte Temperatur -| Dichte 
A 
| Hl 467-9 | 7.887 523-6° 7.086 
BB 480.5 | 7.448 534.40 6-975 
BE, 482-4 | 7.301 580.9° 5.509 
IE 501:-7° |  7:015 606-0° 4.734 
en, 518-0°° | 7.036 


Diese kleine Tabelle zeigt recht deutlich, wie die Dichte des Schwe- 
fels von der Temperatur abhängig ist. Mit steigender Temperatur sinkt 
der Dichtewert beständig und nur innerhalb eines Temperaturintervalls 
von 30° etwa bleibt er ziemlich konstant, nämlich zwischen 501-7° und 
523-6° Aber die innerhalb dieses Intervalls gefundenen Werte stimmen 
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u NE Kurve nach dem Dumasschen Verfahren erhaltenen Werte für die Dichte des Schwefels 
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auf keine Molekularformel für den Schwefel, sondern liegen so ziemlich 
in der Mitte von den für $, und $, erforderlichen Dichtezahlen. Das 
Verhältnis zwischen Temperatur und Dichte zeigt sich am klarsten, wenn 
man aus beiden eine Kurve konstruiert, indem man die Temperaturen 
als Abscissen, die Dichtewerte als Ordinaten aufträgt. Die Kurve ver- 
läuft zwischen den Temperaturen 501-7° und 523-6° der Abscissenaxe 
parallel; an keiner andern Stelle jedoch thut sie dieses innerhalb der 
Grenzen meiner Untersuchung wieder, sondern fällt stetig mit steigender 
Temperatur. 

Wie anderweitige Untersuchungen ergeben haben, die teils von De- 
ville und Troost,!) teils von V. Meyer?) und seinen Schülern angestellt 
sind, wird die Kurve der Dichtewerte erst über 800° der Abscissenaxe 
parallel und bleibt dies durch ein Intervall von 600°; die hierbei gefun- 
denen Werte, mögen sie nach dem Dumasschen Verfahren oder nach dem 
Gasverdrängungsverfahren erhalten sein, stimmen vollkommen auf die Mole- 
kulargrösse S,. Dadurch ist bewiesen, dass es nur eine Art von Schwefel- 
molekülen im Gaszustand giebt, und dass die unter gewissen Bedingungen 
gefundenen Werte für die Dampfdichte des Schwefels, die auf komplicir- 
tere Moleküle Schlüsse zu erlauben scheinen, dadurch zu stande kommen, 
dass der Dampf noch nicht in den vollkommenen Gaszustand ?) überge- 
sangen ist, sich also den für ein normales Gas gültigen Gesetzen — dem 
Boyle-Mariotteschen und dem Gay-Lussacschen Gesetze — nicht 
unterordnet. Ein derartiger Zustand lässt sich leicht verstehen, wenn man 
sich der Annahme anschliesst, dass die mittlere Entfernung der Moleküle 
noch nicht so gross geworden ist, dass der krumme Teil ihrer Bahn gegen 
den geradlinigen verschwindend klein ist; dann können auch die Gesetze, 
die die Ausdehnung der Gase regeln, nicht in Kraft treten, da sie auf 
dieser Voraussetzung beruhen. Da nun ferner die Methode, die Dichte zu 
berechnen, auf diesem Gesetze beruht, so ist auch ausgeschlossen, dass man 
unter solchen Umständen eine Dampfdichte, die irgend welche Schlüsse 


’) Annales de Chimie et de Physique III. 58, 257. 1860. 

2, V. und C. Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1879. S. 1115; eine in 
J. Menschings Dissertation (Göttingen 1887) publizierte Untersuchung von V. 
Meyer und J. Mensching hat gezeigt, dass der Wert $, innerhalb eines ganz 
bedeutenden Temperäturintervalls konstant bleibt. 

») Die für diese Anschauungen grundlegende Arbeit ist die Clausiussche 
„Über die Art der Bewegung, welche wir Wärme nennen“, in welcher er im 
Gegensatz zu Krönigs, ein Jahr zuvor erschienenen Arbeit zum ersten Mal den 
Einfluss der inneren Molekularbewegung ‚der lebendigen Kraft der Moleküle‘ in 
Betracht zieht (Pogg. Ann. 100, 353. 1857). 


H. Biltz 
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auf eine bestimmte Molekulargrösse folgern liesse, erhalten kann; der 
Dampf besteht zwar aus Molekülen S,, aber die Dichtebestimmung lässt 
diese Molekulargrösse nicht erkennen. Eine von Anderen vertretene Er- 
klärung ist die, anzunehmen, dass der Dampf wirklich schon in ein nor- 
males Gas übergegangen wäre, dass also die erhaltene Dichte in der That 
auf die Molekulargrösse Schlüsse erlaube; die Moleküle wären aber nicht 
alle gleicher Grösse, sondern das eine komplizierter, das andere einfacher; 
der Wert, den die Dampfdichte als Molekulargrösse zu folgern erlaubt, sei 
dann das Mittel aus den verschiedenen Molekulargrössen, gerade so, wie 
die Temperatur eines Gases gleich dem Mittel der untereinander verschie- 
denen Temperaturen der einzelnen Moleküle ist. Eine solche Erklärung, 
die allerdings die Erscheinungen ebensogut in Zusammenhang zu bringen 
erlaubt, als die vorher gegebene, scheint mir jedoch nicht wahrscheinlich 
zu sein, da sie mit unsern Anschauungen über Moleküle und über Bin- 
dungsverhältnisse in denselben nicht zu vereinigen ist; ein derartiges Zu- 
sammentreten beliebig vieler einfacher Moleküle zu einem beliebig grössern, 
ferner eine derartige Labilität der komplizierteren Moleküle scheint mir 
unannehmbar. 

Wenn durch diese eingehende Untersuchung bewiesen ist, dass Mole- 
küle der Formel 5, nicht vorkommen, und dass die einzige Molekular- 
grösse des Schwefels S, ist, so kann sie doch nicht als abgeschlossen 
gelten, ehe die Unregelmässigkeit, die die nach dem Gasverdrängungs- 
verfahren erhaltenen Werte zeigen, aufgeklärt ist. Man könnte annehmen, 
dass die verschiedenen Modifikationen des Schwefels sich bei der Ver- 
dampfung ungleich verhalten. Dass diese Erklärung in der That nicht 
stichhaltig ist, wurde dadurch bewiesen, dass mehrere Dichtebestimmun- 
gen dicht hintereinander unter absolut gleichen Bedingungen ausgeführt 
wurden, bei denen jedoch teils unmittelbar vor dem Versuch destillierter, 
teils alter, mehrere Monate lang aufbewahrter, also hauptsächlich rhom- 
bischer Schwefel verwandt wurde. 


Dichtebestimmungen des Schwefels mit verschiedenen Modifi- 
kationen nach dem Gasverdrängungsverfahren. 


Modifikation Substanzg | Volumen com | Temperatur °C, | Druck mm | Dichte 
alter rhombischer 0-0539 | 9.5 22.1 750.5 | 4-94 
frischer plastischer | 0-0543 | 9.55 22-1 750-5 | 4-945 

2 0.0528 9.1 22-1 750.5 | 5.046 


Diese Versuche zeigen die Unhaltbarkeit obigen Erklärungsversuches, 
da sie trotz der Verschiedenheit des Schwefels gleiche Dichten ergeben. 
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Überhaupt hat eine derartige Erklärung nicht viel Wahrscheinlichkeit, da 
jeder Schwefel beim Erhitzen plastisch wird. Da diese Erhitzung aber 
unter den Bedingungen der Dichtebestimmungen sehr schnell vor sich 
seht, war die Frage dennoch einer experimentellen Prüfung wert. 

Zu bessern Resultaten führte ein zweiter Versuch, die Unregelmässig- 
keiten der Dichtewerte zu erklären, nämlich der schon oben angedeutete, 
der einen wesentlichen Unterschied in den Resultaten beider Methoden, 
die Dichte zu bestimmen, annimmt. Wenn man die Dichten, die ja bei 
gleicher Temperatur nach den beiden verschiedenen Dichtebestimmungs- 
methoden erhalten sind, vergleicht, so zeigt es sich, dass alles in allem 
die nach dem Dumasschen Verfahren erhaltenen Werte höher sind als 
die nach dem Gasverdrängungsverfahren erhaltenen. Dieser Unterschied 
kann, da es sich um eine recht beträchtliche Anzahl von Dichtebestim- 
mungen handelt, nur auf einem prinzipiellen Unterschied beider Metho- 
den beruhen und zwar, da alle übrigen Bedingungen gleich sind, darauf, 
dass bei dem Dumasschen Verfahren der Dampf nur mit den Wänden 
des Gefässes — die verhältnismässig geringe Mengen Stickstoff, die die 
Luftblase ausmacht, kann hier wohl unberücksichtigt bleiben — in nähere 
Berührung kommt, während der Dampf sich bei dem (Gasverdrängungs- 
verfahren mit einer bedeutenden Menge des die Birne erfüllenden Gases 
innig mischt. 

Dass die Gegenwart fremder, chemisch indifferenter Stoffe einerseits bei 
Dissociationen einen zersetzenden Einfluss hat, ist durch eingehende Unter- 
suchungen von V. Meyer und €. Langer!) nachgewiesen worden, dass 
sie aber anderseits auch bei Substanzen, die erst bedeutend über ihrem 
Siedepunkt in ein normales Gas übergehen, gleich einer Temperaturerhö- 
hung wirken, und die Dichte der Substanz herabzudrücken im stande ist, 
hat Crafts und Fr. Meyer?) am Jod, Horstmann?) bei der Essigsäure 
nachgewiesen. 

Ein socher Einfluss lässt sich gleich gut mit den Ansichten über die 
Wärmetheorien vereinen, mag man sich der einen oder der andern von 
den oben geäusserten Anschauungen über den Zustand eines anormalen 
Dampfes anschliessen. Wenn man aber einen derartigen Einfluss fremder 
Moleküle annimmt, ergiebt sich die Folgerung, dass die Gestalt?) der 
Birne und ebenso auch die Grösse der Substanzmenge, die beim Gasver- 


!) Pyrochem. Unters. Braunschweig 1885. 2) Compt. rend. 1881. S. 181. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. III. 78. *, Einer experimentellen Prüfung ist 
diese Frage inzwischen unterworfen worden. Vgl. Ber. d. deutsch. chem. Gesell. 
1888. $. 2772. Diese Prüfung hat, wie zu erwarten war, zu Gunsten dieser An- 
schauung gesprochen. 
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drängungsverfahren angewandt wird, von wesentlichem Einfluss auf das 
Resultat ist. Denn bei einer ziemlich engen und langen Birne wird die 
Mischung zwischen dem sich im untern Teil des Apparates entwickelnden 
Dampfe mit dem Gase, das die Birne erfüllt, viel langsamer und unvoll- 
kommener vor sich gehen, also auch die einer Temperaturerhöhung gleiche 
Einwirkung der Verdünnung viel geringer sein, als wenn ein weites Gefäss 
benutzt wird. Auch die Grösse der Substanzmenge ist von gleichem Ein- 
fluss. Wird nämlich eine grosse Menge zum Versuch genommen, so wird 
sich eine bedeutende Masse Dampf bilden, der sich namentlich bei einem 
nicht gerade weiten Gefäss nur teilweise und unvollkommen mit dem Gase 
mischt und von ihm beeinflusst wird; ja, es ist höchst wahrscheinlich, dass 
bei derartigen Bestimmungen ein nicht unbedeutender Teil des Dampfes 
am Boden der Birne gar nicht mit andersartigen Molekülen in Berührung 
kommt. Ganz anders liegt die Sache, wenn eine geringe Substanzmenge 
zur Verdampfung kommt. Da mischt sich der Dampf schnell und gründ- 
lich mit dem Gase und wird von ihm in der oben angegebenen Weise 
sehr vollkommen beeinflusst. Das Resultat wird sein, dass man in dem 
erstern Falle höhere Dichtewerte, im letztern niedrigere findet, dass also 
die Dichtewerte der Grösse der bei der Dichtebestimmung verwandten 
Substanzmenge direkt entsprechen. 


Von dieser Überlegung geleitet, ordnete ich die nach dem Gasver- 
drängungsverfahren erhaltenen Werte nach der Grösse der bei einem 
jeden Versuche verwandten Substanzmenge und, wie obige Auslassungen 
erwarten liessen, zeigte es sich, dass sich so zwei vollkommen harmonische 
Reihen von Substanzmengen und Dichtewerten ergaben; zwei Reihen, in 
denen den grössern Substanzmengen auch die höheren Dichten entsprachen 
und umgekehrt desgleichen. Diese Resultate erheben die oben gemachte 
Annahme, es wäre das verdünnende Gas, welches den Dampf beeinflusse, 
zur Gewissheit. Die so geordnete Tabelle möge folgen. 


Tabelle der bei 518° mit verschiedenen Substanzmengen nach dem 
Gasverdrängungsverfahren erhaltenen Werte. 


Substanzmenge Dichte Substanzmenge Dichte 


I 
0-1067 7-104 0-0570 5029 
0-0983 6-972 0-0555 4.992 
0-0888 6-413 00-0543 4.945 
0-0853 6-274 0-0539 | 4:934 
0-0770 | 5-912 0-0507 4:603 
0-0675 | 5.661 0-0450 | 4-509 
0-0623 5.359 | 
0-0595 | 5.138 
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Noch einige Versuche stellte ich an, um direkt zu zeigen, dass wirk- 


lich kein anderer Unterschied zwischen beiden Dichtebestimmungsmetho- 


den vorliegt, als Fig. 2. 


der eben bespro- 
chene. Wenn es Dichten: un — 
nämlich möglich 
wäre, nach dem 
Dumasschen Ver- Dr; 
(ahren Dichtebe- 

stimmungen mit 
Schwefel so auszu- 
führen, dass in dem 
Kölbehen neben 
dem Schwefel- on Bat re 
dampf eine be- 
trächtliche Menge 


Subslanzmenge: 41067 0,9450 


Stickstoff vorhan- Kurve der bei 5180 mit verschiedenen Substanzmengen nach dem 

R Gasverdrängungsverfahren erhaltenen Werte. 
den wäre, und 
wenn man unter diesen Bedingungen niedrigere Werte für die Dichte 
erhielte, als unter sonst gleichen Verhältnissen, so läge darin der klare 
Beweis, dass in unserm Fall nichts anderes, als die verdünnenden Mole- 
küle die Unterschiede in den Resultaten der Bestimmungen bewirkt 
haben. Derartige Bestimmungen sind aber ohne allzu grosse Schwierig- 
keiten ausführbar. Denn wenn man das Kölbchen, das zur Dichtebe- 
stimmung benutzt wird, mit vollkommen reinem Stickstoff füllt und es mit 
einer nur geringen Menge Schwefel beschickt, einer Menge, deren Dampf 
selbst, ohne dass etwas von ihm entwiche, bei weitem nicht imstande ist, 
das Kölbcehen zu erfüllen, sondern höchstens etwa die Hälfte desselben, so 
würde der übrig bleibende Raum desselben mit Stickstoff erfüllt bleiben 
der sich natürlich innig mit dem Schwefeldampf mischt, bis das Kölbchen 
die gewünschte Temperatur angenommen hat. Alsdann wird das Kölbchen 
wie bei dem gewöhnlichen Dumasschen Verfahren zugeschmolzen und die 
übrigen Bestimmungen wie sonst ausgeführt. Ein anderer Unterschied, als 
er genannte, liegt zwischen dem gewöhnlichen und dem modifizierten Du- 
masschen Verfahren nicht vor, da ja auch bei diesem meist eine, wenn auch 
geringe Menge Luft im Kölbehen bleibt, die als „Luftblase* in Rechnung 
gezogen wird. Während aber bei einer gewöhnlichen Dichtebestimmung die 
lemperatur der Luftblase und der Barometerstand nicht in Rechnung ge- 
zogen werden, da eine derartige Korrektur zu unbedeutend ist, ist die Be- 
rücksichtigung derselben — in der Tabelle seien sie mit #? und b? be- 
Zeitschrift f. physik, Chemie, II. 60 
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zeichnet — bei vorliegenden Bestimmungen sehr wesentlich. Die Berech- 
nung wird dadurch bedeutend komplizierter, indem die Dichte des Ge- 
misches von Luft und Dampf d® zunächst bestimmt werden muss. 
(m'—m) ade 
0 — PIHEEIR SEHR. EEERRENE 
. = matrlsaran) 
ferner, das Verhältnis der Luftmenge v zu der Dampfmenge V nach 
der Formel: 
M— M' (1-+e«t).b? 


® 
vl aan TER 


Dann ist die gesuchte Dampfdichte d: 


Einige Bestimmungen der Dichte des Jods, die nach diesem Verfahren 
normal gefunden werden muss, ergaben, dass keine Bedenken dagegen 
vorlagen. 


Dichtebestimmungen des Jods nach dem modifizierten 
Dumasschen Verfahren. 


m! | ın | aM N M t | b | 


.9756 9.8610 176-25 |216-4| 518 | 754 | 12.2 | 754 8.0 
4677 | 8-2181 | 174-2 |196-6| 518 | 754 | 12-2 | 754 | 8-0 
j 1) i 


Die berechnete Dichte ist 8-759. 


Dichtebestimmungen des Schwefels nach dem modifizierten 
Dumasschen Verfahren. 


b 


7.4913 | 7-4855 | 127-0 
10.3950 | 10-4218 | 1569-15 F- 


Dass die Resultate dieser zwei Versuche so wenig Übereinstimmung 
untereinander zeigen, erklärt sich einfach daraus, dass die Verdünnung 
mit Stickstoff bei den einzelnen Versuchen verschieden gross war. Auch 
will ich durchaus nicht zu behaupten wagen, dass diese Werte absolut 
genau sind, denn die Wahrscheinlichkeit eines Versuchsfehlers war bei 
ihnen verhältnismässig gross und zwar vor allem deswegen, weil durch 
die ausgezogene Spitze des Kölbehens vor dem Versuche fortwährend Luft, 
also Sauerstoff in dasselbe diffundieren konnte, der dann auf den Schwe- 
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feldampf chemisch einwirken müsste. Diese Fehlerquelle war bei den 
Versuchen mit Jod ausgeschlossen. Dass der hieraus entstehende Fehler 
jedoch nicht sehr bedeutend war, bewies der Geschmack und Geruch des 
Kölbeheninhalts nach dem Versuch, der nicht auf schweflige Säure wies. 
Zur Vorsicht richtete ich mir die Kölbchen stets erst möglich kurz vor 
dem Versuch selbst her, um den Fehler möglichst zu verringern. Das zeigen 
jedoch obige Versuche, dass man bedeutend niedrigere Werte erhält, wenn 
man den Dampf verdünnt. 

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung kurz zusammen, so er- 
giebt sich, dass die Frage nach der Dampfdichte und Molekulargrösse des 
Schwefels gelöst ist; es besteht kein Zweifel mehr, dass es nur Moleküle 
$, und zwar bei höherer Temperatur giebt. Bei niedrigerer kann man 
fast jeden beliebigen höheren Wert für die Dichte erhalten und könnte 
sanz willkürlich auf Moleküle S,, S,, überhaupt $, schliessen. Nur die 
auf die Grösse S, stimmenden Werte zeigen sich innerhalb weiterer In- 
tervalle konstant und somit können nur sie bei der Beurteilung der Frage 
nach der Molekulargrösse des Schwefels in Betracht kommen. Als zweites 
Resultat ergiebt sich im wesentlichen dasselbe, was Crafts bei seinen 
Untersuchungen über das Jod gefunden hatte: bei Anwendung des Gas- 
verdrängungsverfahrens kommt es bei manchen Substanzen darauf an, in 
wie hohem Masse sich der Dampf mit dem Gase, das die Birne erfüllt, 
mischt; die Mischung ist abhängig von der Gestalt des Gefässes und von 
der Menge der zur Bestimmung verwandten Substanz. Die Anwendung 
einer engen Birne und grosser Substanzmengen vergrössert die Dichte, die 
einer weiten Birne und geringer Substanzmengen verringert sie. 

Nichtsdestoweniger ist das Gasverdrängungsverfahren nach wie vor 
zur Ermittelung der Molekulargrösse im gewöhnlichen Sinne gleich 
brauchbar, denn auf einen Dampf, der dem die Gase beherrschenden Ge- 
setze folgt, und der aus einheitlichen Molekülen besteht, wirkt die Gegen- 
wart eines verdünnenden Gases nicht ein. Es wird also die Dumassche 
Methode zu denselben Resultaten führen wie die Gasverdrängungsmethode. 
Nur zur Erforschung der Dissociationserscheinungen und zur 
Untersuchung noch nicht in den vollkommenen Gaszustand 
übergegangener Dämpfe eignet sich das Gasverdrängungsverfahren 
weniger, da bei ihm stets sich ein Einfluss der verdünnenden Moleküle 
seltend macht, während beim Dumasschen Verfahren viel einfachere 
also zur Lösung unklarer Fragen geeignetere Verhältnisse vorliegen. 


Göttingen, Universitätslaboratorium. 


Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 
Zweite Abhandlung. 
Überführungszahlen und Leitvermögen einiger Silbersalze. 


Von 
Morris Loeb und Walther Nernst. 
(Mit einem Holzschnitt.) 


1. Einleitung. 


Bekanntlich hat Herr Fr. Kohlrausch,!) ausgehend von der Hit- 
torfschen Hypathese, wonach die Überführungszahl einer Lösung das 
Verhältnis der Geschwindigkeiten der beiden Jonen, in welche das in Lö- 
sung befindliche Salz zerfällt, berechnen lässt, zwischen dieser Grösse und 
dem elektrischen Leitungsvermögen eine einfache Beziehung aufgestellt. 
Hiernach ist das Leitungsvermögen A eine additive Eigenschaft, nämlich 
gleich der Summe der Beweglichkeiten des Anions v und des Kations «. 
Die Überführungszahl eines Jons ist das Verhältnis der Beweglichkeit 
dieses Jons zu der Summe der Beweglichkeiten der beiden Jonen. Es ist 
somit, wenn » die Überführungszahl des Anions, und somit 1—n die- 
selbe Grösse für das Kation bedeutet: 


=u-v; l—n 


— ® 2 — u 
.— 59 ak en 
Diese Beziehungen fand Herr Kohlrausch an einer Anzahl Verbin- 
dungen einbasischer Säuren sowie an einigen einwertigen Basen in Lö- 
sungen geringer Konzentrationen gut bestätigt; schwache Basen (z. DB. 
Ammoniak) und Säuren (z. B. Essigsäure) fügten sich selbst bei beträcht- 
lichen Verdünnungen auch nicht näherungsweise unter obige Gesetze. 
Diesen Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung hat kürzlich 
Herr Arrhenius!) durch Einführung des Aktivitätsbegriffes gehoben. 
Das Leitungsvermögen kann nur in dem Falle eine additive Eigenschaft 
sein, wenn in allen Verbindungen die Jonen sich sämtlich oder mit einem 


!) Fr. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 1. (1879). Ib. 26, 213. (1885). 
2) Arrhenius, Sur la conductibilite ect. Stockholm 1884. Diese Zeitschr. 
1, 631. (1887). 


kon 
Arı 
von 

Verl 
nich 
ders 
er n 
werf 
meil 
gute 
her, 
Kg) 
bezii 
Übr: 
seine 
such 
wert 
Leit 
Verd 


güns 


Mole 
sius 
gleic 
cilerf 
stand 


ten @ 
Über 
Kenn 
Kons 
gen. 

nur \ 
zur } 
Prüfi 
habeı 


chr. 


Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 949 


konstanten Bruchteil an der Leitung beteiligen. Nach der Theorie von 
Arrhenius ist dieses nicht der Fall. Die Elektrizitätsleitung wird nur 
von den aktiven Molekeln übernommen; der Aktivitätskoeffizient, d.h. das 
Verhältnis der leitenden zu den insgesamt vorhandenen Molekeln variiert 
nicht nur bei den verschiedenen Verbindungen, sondern er ist auch bei 
derselben Verbindung von der Konzentration abhängig, dergestalt, dass 
er mit der Verdünnung wächst und bei grosser Verdünnung dem Grenz- 
werte 1 zustrebt. Kohlrausch’s Gesetz erlangt daher hiernach im allge- 
meinen erst bei sehr kleinen Konzentrationen strenge Gültigkeit. Die 
gute Übereinstimmung, welche man 1. c. $. 215 (1885) findet, rührt da- 
her, dass die daselbst aufgeführten Verbindungen bei der Konzentration 
‚ö-normal, auf welche sich die Leitungsvermögen und Überführungszahlen 
beziehen, einen nahe gleichen Aktivitätskoeffizienten, etwa 0-88, besitzen. 
Übrigens sei darauf hingewiesen, dass auch Herr Kohlrausch selber N) 
seinem Gesetze eine näherungsweise Gültigkeit zuschrieb und eine Unter- 
suchung zur Prüfung desselben bei grossen Verdünnungen für wünschens- 
wert hielt. Eine neuere Untersuchung von Herrn Ostwald,?) in der die 
Leitvermögen einer grossen Anzahl Elektrolyte bis zu sehr bedeutenden 
Verdünnungen untersucht wurden, hat bereits ein diesen Anschauungen 
günstiges Resultat geliefert. 

Den physikalischen Unterschied zwischen den aktiven und inaktiven 
Molekeln hat Herr Arrhenius bekanntlich in Weiterführung der Clau- 
sius-Williamsonschen Hypothese darin gefunden, dass jene in ihre mit 
gleich grosser aber entgegengesetzter Elektrizität geladene Jonen disso- 
ciiert sind, während bei letzteren der elektropositive und -negative Be- 
standteil in ihrem Bewegungszustande nicht von einander unabhängig sind. 

Um nun Kohlrausch’s Gesetz von diesen veränderten Gesichtspunk- 
ten aus zu prüfen, fehlt es vor allem an genügenden Untersuchungen der 
Überführung, worüber in anbetracht der Wichtigkeit, welche die genaue 
Kenntnis dieses Phänomens für die Mechanik der Elektrolyse und die 
Konstitution der Lösungen besitzt, überraschend wenige Arbeiten vorlie- 
gen. Seit den klassischen Untersuchungen von Herrn Hittorf?) haben 
nur vereinzelt Forscher) Messungen hierüber angestellt. In der Absicht, 
zur Ausfüllung dieser Lücke in der Wissenschaft beizutragen und eine 
Prüfung obigen Gesetzes an sehr verdünnten Lösungen zu ermöglichen, 
haben wir an einer Anzahl Säureradikale, hauptsächlich organischer Na- 


») 1. c. S. 216. (1885). 2) Ostwald, diese Zeitschr. 1, 61 und 97. (1887). 
Hittorf, Pogg. Ann. 89, 177. 98, 1. 103, 1. 106, 337. “4 G. Wi:demann, 
Pogg. Ann. 99, 177. Kirmis, Wied. Ann. 4, 503. "Weiske, Pogg. Ann. 103, 
466. Kuschel, Wied. Ann. 13, 289. Lenz, Mem. de Petersb. 30, 1882. 
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tur, durch gleichzeitige Messungen der Überführung und der Leitfähig- 
keit von Silbersalzen die Jonenbeweglichkeiten zu ermitteln gesucht, deren 
Kenntniss, wie einer von uns zu zeigen gesucht hat, auch für andere Phä- 
nomene von Wichtigkeit zu sein scheint.!) Auch haben wir einige Be- 
stimmungen ausgeführt, welche über die Frage nach dem Einfluss der 
Temperatur ?) auf die Wanderungsgeschwindigkeiten orientieren sollten. 

Für die Wahl des Silbers als positives Jon sprachen eine Anzahl 
Gründe; zur Bestimmung des Grenzwertes des molekularen Leitvermögens 
empfahl sich im Interesse der grösseren Sicherheit ein einwertiges Jon, 
und Silber ist das einzige einwertige Metall, welches sich — ein grosser 
Vorteil bei derartigen Messungen — bequem als Elektrode verwenden 
lässt. Seine Salze sind leicht in genügender Reinheit zu beschaffen. So- 
dann bot sich uns in der eleganten Titriermethode auf Silber von Herrn 
Volhard?) die Möglichkeit, die nötigen Analysen mit grosser Leichtig- 
keit und durchaus genügender Sicherheit auszuführen. 


2. Apparat zur Bestimmung der Überführungszahl. 


Bei der Wahl desselben suchten wir die Anwendung von Membranen 
zu umgehen, um störende Nebenwirkungen völlig zu vermeiden, und waren 
darauf bedacht, seinen innern Widerstand. 
möglichst gering zu machen, damit bei den 
sehr verdünnten Lösungen, mit denen wir 
arbeiteten, die Zeitdauer eines Versuchs 
nicht übermässig sich ausdehne. Wir sind 
schliesslich nach mehreren Versuchen bei 
einem Apparate stehen geblieben, welcher 
bei seiner Einfachheit sich in vielen Fällen 
als brauchbar erweisen dürfte. Er besitzt 
im wesentlichen die Form einer Gay- 
Lussacschen Bürette und ist in neben- 
stehender Zeichnung dargestellt. Um das 
lästige Herabfallen des an der Kathode 
sich niederschlagenden Silbers zu vermei- 
den, ist ein seitliches Ansatzrohr von der- 
selben Weite wie das Hauptrohr ange- 
schmolzen, welches in einer Kugel endigt, die zur Aufnahme der Ka- 


!) Nernst, diese Zeitschr. 2, 613. 1888. 
%) Nernst, Ib. 623. 1888. 
°»), J. Volhard, Lieb. Ann. 190, 1. 1877. 
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thode dient. Eingeführt wird dieselbe durch das engere Rohr B; sie 
besteht aus einem an einem Silberdraht befestigten und cylindrisch 
gerollten Silberblech. Die Anode, ein an seinem untern Ende spiral- 
förmig gewickelter Silberdraht, wird durch A eingeführt und reicht bis 
auf den Boden des Gefüsses. Um den Eintritt des Stromes in die Lö- 
sung nur am unteren Ende zu ermöglichen, ist der gerade Teil des Drah- 
tes mit einer dünnwandigen Glaskapillare überzogen, die sich trotz des 
verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Silber und Glas gut an den 
Draht anschmelzen liess. Die Öffnungen A und B tragen durchbohrte, von 
kurzen Glasröhrchen durchsetzte Korke. Das Röhrchen bei A lässt den 
Klektrodendraht einfach hindurchgehen, während dasjenige bei B einen 
seitlich eingeschmolzenen Platindraht besitzt, an welchem die Elektrode 
aufgehängt wird. Es kann so A durch ein über Draht und Röhrchen ge- 
zogenes Endchen Gummischlauch mittelst Quetschhahn verschlossen, bei 
B mittelst eines Gummischlauchs gesaugt oder geblasen werden, ohne die 
Elektroden zu erschüttern. 

Bei Ausführung eines Versuchs wurde nun ein solcher Apparat samt 
Elektroden und Korken, aber ohne die Gummiverbindungen, gewogen; A 
alsdann in erwähnter Weise geschlossen und bei B gesaugt, während die 
Mündung von C unter die Oberfläche der betreffenden Lösung tauchte. 
Der Apparat füllte sich so bis zur Höhe der oberen Wand des Ansatz- 
rohrs und enthielt, je nach Grösse, 40 oder 60 ce Lösung. Nunmehr wurde 
das Ausflussrohr ebenfalls durch ein Gummikäppchen verschlossen, der 
Apparat aufrecht in einen Wasserthermostaten nach Herrn Ostwald!) 
gehängt und, nachdem die Temperatur sich ausgeglichen hatte, die Strom- 
leitung angelegt. Sofort nach Beendigung der Elektrolyse wurde das Aus- 
!lussrohr geöffnet und durch Anblasen bei B beliebige Teile der Lösung 
in tarierte Gefässe gefüllt, gewogen und analysiert. Die Menge der im 
Apparate verbleibenden Lösung wurde durch die Gewichtszunahme des- 
selben bestimmt. Wenn nun während des Versuchs keine Mischung durch 
Diffusions- oder Konvektionsströme stattgefunden hat, so wird bei passen- 
der Einteilung die zuerst auslaufende Schicht die konzentriertere Lösung 
an der Anode, sowie genügende Menge unveränderte Lösung enthalten, 
um vollständig nachzuspülen. Die folgenden Schichten müssen eine un- 
veränderte Konzentration zeigen, während der im Apparat zurückbleibende 
Anteil die verdünnte Lösung um die Kathode enthält. Die Probe dafür, 
dass der Versuch brauchbar war, lag also sowohl in dem Unverändertsein 
der mittleren Schichten, wie darin, dass die Lösung um die Kathode eben- 


ı) Ostwald, diese Zeitschr. 2, 565. 1888. 
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soviel Silber verloren hatte, als diejenige um die Anode mehr enthielt. 
Nachdem wir die erste Bedingung stets erfüllt gefunden hatten, verzich- 
teten wir schliesslich im Interesse der schnelleren Ausführung der Ver- 
suche auf die Entnahme der mittleren Schichten und begnügten uns, die 
Lösung in zwei etwa gleiche Portionen zu teilen. Wenn, wie es häufig 
vorkam, ein Wachsen des niedergeschlagenen Silbers von der Kugel aus 
das Ansatzrohr entlang stattfand, so wurde der Versuch unterbrochen, 
ehe das Hauptrohr erreicht war. 

Die Analysen wurden, wie oben erwähnt, mittelst Titration durch 
Rhodanammoniumlösung ausgeführt, deren Gehalt (etwa „4,-normal) durch 
oftmaligen Vergleich mit einer Silbernitratlösung ermittelt wurde. Der 
Titer der letzteren wurde im Laufe der Untersuchungen mehrmals ge- 
wichtsanalytisch bestimmt und stets unverändert gefunden. Die Titra- 
tionen können eine Genauigkeit bis auf gut „4, ce [= 0-038 mg Ag] bean- 
spruchen, besonders da zur Kontrolle der Farbenumschlag stets doppelt 
beobachtet wurde; es wurde nämlich nach Eintreten der ersten Färbung 
noch aus einer Pipette 1 cc „45 AuNO,-Lösung zugefügt und wiederum 
der Farbenumschlag beobachtet. 

In die Überführungszahl geht ausser der Menge des überführten noch 
die des gleichzeitig ausgeschiedenen Silbers ein, zu deren Bestimmung man 
sich bekanntlich am einfachsten eines in den Stromkreis eingeschalteten 
Silbervoltameters bedient. Da dieselbe aber häufig bei der Untersuchung 
verdünnter Lösungen weniger als 20 mg betrug, eine so geringe Quantität 
bei dem schwer völlig zu vermeidenden Verlust kleiner Silberflitterchen 
sich nicht mit einer genügenden Genauigkeit bestimmen lässt, so haben 
wir die Elektrizitätsmenge, welche während der Elektrolyse den Apparat 
durchfloss, durch galvanometrische Messung ermittelt. In den Stromkreis 
(s. Fig.) wurde ein Stöpselrheostat eingeschaltet, an dessen Enden sich 
ein Nebenkreis anschloss, welcher ein Galvanometer mit direkter Ablesung 
und ein Clark-Element enthielt. Durch richtige Wahl des aus dem Rhe- 
ostaten eingeschalteten Widerstandes W, sowie passende Schaltung des 
Elements, kann bekanntlich stets das Galvanometer stromlos gemacht 


werden; dann ist die Intensität im Hauptkreis «= a wo E die elektro- 


motorische Kraft des Normalelementes bedeutet. Da während der Dauer 
der Elektrolyse, gewöhnlich 4 bis 5 Stunden, die Stromintensität sich wenig 
und zwar ausserordentlich stetig sich änderte, so genügte es, eine derartige 
Strommessung, welche sich in wenigen Sekunden ausführen liess, alle zehn 
Minuten vorzunehmen, um das Stromintegral mit weitaus genügender 
Sicherheit in der bekannten Weise zu berechnen. 


und 
berı 


bere 
und 
glei 
hätt 
mac 
Zah 
ratu 
Kas 


Sek 
Kas 
heit 
Eler 
der 

(1.4 
und 

dass 
mot 


mill 


tron 
inne 
Saln 
der 

bis | 
aus 

zum 


krys 


Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 953 


Durch besondere Versuche ergab sich, dass, wenn Widerstandskasten 


und Element eine Temperatur von 18° besassen, die ausgeschiedene Sil- 
bermenge f sich aus der Formel 


F4 
f= %.239 = 


berechnen lässt; hier bedeutet z die Zeitdauer der Elektrolyse in Minuten, 
und @ den berechneten Widerstand, der, wenn während dieser Zeit die 
gleiche Elektrizitätsmenge in konstantem Strome den Apparat durchflossen 
hätte, eingeschaltet werden müsste, um das Galvanometer stromlos zu 
machen. Betrug die Temperatur von Element und Kasten t, so war obige 
Zahl mit 1— 0.0012 (£ — 18) zu multiplizieren, wobei sich der Tempe- 
raturkoeffizient 0-0012 aus dem des Elements, — 0:0008, und dem des 
Kastens, + 0-0004, zusammensetzt. 

Aus der Thatsache, dass nach Herrn Kohlrausch'!) ein Amper per 
Sekunde 1-118 mg Ag zersetzt, und der Angabe, dass die Einheit unseres 
Kastens das legale Ohm war, ergiebt sich (die absolute Widerstandsein- 
heit =1-063 SE gesetzt) die elektromotorische Kraft unseres Clark- 
Elementes bei 15° zu 1-431 Volt. Die Zahl stimmt gut mit den Angaben 
der Herren Lord Rayleigh (1-434 bei 15°) und v. Ettingshausen?) 
(1.433 bei 13-50). Auf 180 umgerechnet, geben letztere Werte 1.431 
und 1-428, und beweist die Übereinstimmung unserer Zahl mit diesen, 
dass wir in der That im Clark-Element einen Etalon für eine elektro- 
motorische Kraft besitzen, bei dessen Anwendung man Fehler über 2 Pro- 
mille kaum wird begehen können. 

Als Stromquelle dienten uns 38 Leclanch&-Elemente, deren elek- 
tromotorische Kraft zusammen etwa 40 Volt betrug und welche einen 
innern Widerstand von etwa 120 Ohm besassen. Um das Auswachsen des 
Saılmiaks zu vermeiden, waren die oberen Ränder der Batteriegläser und 
der Kohlenstäbe mit Paraffin überstrichen. In einen Widerstand von 5 
bis 10000 Ohm geschlossen, liefert die Batterie Stunden lang einen durch- 
aus konstanten Strom und bietet dieselbe ausserdem den Vorteil, stets 
zum Gebrauch bereit zu sein. 


3. Darstellung der Lösungen. °) 


Die Lösung von Silbernitrat (AgNO,) wurde durch Auflösung des 
krystallisierten Salzes erhalten. Die Silbersalze der Chlorsäure (AgC1O,), 

, F, Kohlrausch, Leitf. d. prakt. Physik. 327. (1887). 

2) Wiedemann, Elektrizität IV, 985. 1885. 

°) Dieselbe ist von M. Loeb ausgeführt. 
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Überchlorsäure (Ag9010,), Äthylschwefelsäure (AgO,SC, H,), Naphthalin- 
sulfonsäure (A90, SC, , H,), Benzolsulfonsäure (490,80, H,), Pseudo- 
kumolsulfonsäure (Ag0, SC, H,,), Essigsäure (Ag 0, C, H,) wurden durch 
Abstumpfung der freien Säuren mit feuchtem Silberoxyd und nachheriges 
Filtrieren durch Asbest dargestellt. Dithionsaures Silber (Ag,5,0,) wurde 
durch Wechselzersetzung äquivalenter Mengen Baryumdithionat und Sil- 
bersulfat gewonnen. Um Kieselfluorsilber (Ag, Si Fl,) zu erhalten, wurde 
in eine Lösung von Fluorkieselsäure so viel Silberoxyd eingetragen, als 
dieselbe aufnehmen wollte; darauf wurde so lange Baryumhydratlösung 
zugetröpfelt, bis sich zu dem niederfallenden Baryumfluorsilikat etwas 
braunes Silberoxyd gesellte. Die neutrale Lösung wurde filtriert und auf 
die gewünschte Verdünnung gebracht. 


4. Ausführliche Mitteilung eines Versuchs als Beispiel. 


Derselbe wurde bei einer Temperatur von 26° mit etwa „4, -norma- 
ler Silbernitratlösung ausgeführt, welche nach Beendigung der Elektrolyse 
in vier Schichten geteilt wurde. In der folgenden Tabelle befindet sich 
unter I die Gewichtsmenge der Schichten, unter II die darin gefundene 
Menge Silber, unter Ill die Silbermenge, welche darin ohne Elektrolyse 
enthalten gewesen wäre und sich aus der Angabe berechnet, dass 1 g 
Lösung 1-139 mg Ag enthielt. 


Tab. 1. 
I u III Diff. 
20-098 39-66 mg 22.88 mg + 16-78 
5-96 6-00 — 0-04 
6.04 6-07 — 0-03 
14-14 30.89 — 16-75 


65-80 


Wie man sieht, ist der Gehalt der beiden mittleren Schichten 2 und 
3 innerhalb der Analysenfehler unverändert geblieben; auch das zweite 
Kriterium für die Brauchbarkeit des Versuchs, dass nämlich der aus dem 
Versuche berechnete von dem direkt gefundenen Gehalt nicht differiert, 
65-80 
57-81 
direkt bestimmten 1-139 nahe kommender Wert sich ergiebt. 

Aus der Strommessung in der angegebenen Weise berechnete sich die 
der durch den Apparat geflossenen Elektricitätsmenge äquivalente Silber- 
menge zu 32-10 mg, während in einem zur Kontrolle gleichzeitig einge- 


sehen wir sehr nahe erfüllt, indem aus —1-138 ein dem obigen 


ver: 
ErW 
Por 


noe] 
inte 
OSSEe 
208€ 
zu 8 
mes: 
tung 


und 
eite 
lem 
iert, 


jgen 
die 


ber- 
1ge- 


Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 955 


schalteten Silbervoltameter 32-2 mg sich vorfanden; der erstere Wert, als 
er zuverlässigere, wurde angenommen. 

Die Überführungszahl ist aus obigen Daten nach Hittorf') folgen- 
dermassen zu berechnen. In die Lösung um die Anode (1) sind 32-1 mg 
Ag ein, aus der um die Kathode (4) ebensoviel ausgetreten. Vor der 
klektrolyse führten (1— 0.001139») g Wasser 1:139 mg Ag, wo » das 
Verhältnis des Molekulargewichts des Silbernitrats zu dem Atomgewicht 


> 170 n 
des Silbers, 1 08 —=1:-57, bedeutet. Nach der Elektrolyse waren an der 


Anode (20.09 — 0:03966 ») g Wasser mit 39.66 mg Ag, an der Kathode 
(27.12 — 0-01414 »)g Wasser mit 14-14mg Ag verbunden. Die Lösung 

: onrr (20.09 — 0.03966 ») 
um die Anode ist somit um 39.66 — 10.011395 1-139 —=(39-66 
— 20.09 x 1.139) (1-++- 0.001139 ») mg Ag reicher, diejenige um die 
: 27.12 — 0:01414» > 
Kathode um ( T_ 0.001 1.139 — 16.82 = (27:12 x 1:-139 
— 16.82) (1-++- 0:001139 ») mg Ag ärmer geworden, indem das kleine 
Defizit der mittleren Schichten zu dem Mindergehalt von Nr. 4 hinzuge- 
fügt ist. Wie man sieht, geben die in Tabelle 1 angeführten Differenzen, 
welche den ersten Faktoren der beiden obigen Produkte entsprechen, nicht 
genau die Menge der Zu- resp. Abnahme von Ag an, sondern sind mit einem 


Korrektionsglied behaftet, welches jedoch für Lösungen so geringer Kon- 
zentration sehr klein ist. Die Überführungszahl, bezogen auf das Anion 
NO,, folgt also zu 

16.78 16.82 


1.0017, resp. 1.0017, im Mittel 0.524. 


32.10 32-10 

Nachdem wir wiederholt ein ähnlich günstiges Resultat betreffs des Un- 
verändertseins der mittleren Schichten gefunden hatten, wurde, wie schon 
erwähnt, schliesslich die Lösung aus dem Apparate meistens in nur zwei 
Portionen geteilt untersucht. 

Da bei dem eben mitgeteilten Versuch in den Stromkreis gleichzeitig 
noch ein zweiter Apparat eingeschaltet war, so betrug die mittlere Strom- 
intensität nur etwa 0-0012 Amper, die Versuchsdauer 7 Stunden. Im Inter- 
esse des schnelleren Arbeitens und um die Batterie mehr auszunutzen, 
zogen wir es in den meisten Fällen vor, zwei Apparate nebeneinander 
zu schalten, wo dann natürlich jeder der beiden Hauptkreise behufs Strom- 
messung einen eigenen Rheostaten enthielt; durch eine geeignete Schal- 
tung wurde dann der Nebenkreis bald an den einen, bald an den anderen 


‘) Pogg. Ann. 98, 19. 1856, 


Br DE a 


== 
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Widerstandskasten angelegt, und so in jedem Kreise der Strom gemessen; 
bei der so erzielten doppelten Intensität sank die Versuchsdauer auf 3 bis 
4 Stunden. Es sei noch erwähnt, dass wir, um ganz sicher zu gehen, das 
benutzte Clark-Element häufig mit einem zweiten verglichen; die abso- 
lute Gleichheit der elektromotorischen Kräfte beider lehrte, dass sich das 
benutzte Element nicht während der Versuche änderte. 


5. Messungen der Überführungszahl. 


Im folgenden bedeutet # die Versuchstemperatur; m den Molekular- 
gehalt der Lösung (Grammäquivalente pro Liter); /, die aus der Strom- 
messung berechnete Silbermenge in Milligrammen, welche sich im Apparat 
während des Versuchs ausschied; f, dieselbe Grösse, wie sie sich im Sil- 
bervoltameter, welches oft gleichzeitig eingeschaltet, vorfand; » die Über- 
führungszahl, bezogen auf das Anion. Dem Werte von » ist stets der- 
jenige für f, zu Grunde gelegt. 

Salpetersaures Silber. 
Dt=%0. m=0-108. 835. h=83-6. n— 0-58. 


2) t= 236%. m= 0.0521. fi = 76-7. n = 0.524. 
3) t= 236%. m=0.05. A=8-0. n = 0-5223. 
4)t=0%. m—=0-05. f=48-0. n = 0:5383. 


5) t= 26°. m=0-.0105. fi =32-10. , =32-2. n = 0.524. 
6) t= 236%. m=0-0105. f, = 32-10. , = 32-2. n—=0-521. 


Bei 3) und 4), sowie bei 5) und 6) waren die Apparate in denselben 
Stromkreis gleichzeitig eingeschaltet. 
Chlorsaures Silber. 
)t=24-89. m—=0:024. f,—=39-8. ,—=39-5. n—= 0.508. 
2) t=24.8%. m=0-0245. fh=51-72. n = 0-49. 
Überchlorsaures Silber. 

1) t=24:8%. m=0-.02497. fi, =398 %A=39-5. n=0-515. 

2) t=24-.8%, m=0-0247. fi =51-72. n = 0.512. 
Bei der Untersuchung dieser beiden Lösungen befand sich 1) mit 1) und 
2) mit 2) je im gleichen Stromkreis. 


Äthylschwefelsaures Silber. 


1) t=24.8%. m—=0-0243. f, = 53-30. n = 0.385. 
2)t= 248%. m—=0-.0243. fi — 48-47. = 48-34. n = 0-389. 
3) t=25-0°%, m=0-.00606. f, = 18-10. n = 0.384. 


Naphthalinsulfonsaures Silber. 
1) t=29.2°. m 0-.01292. f, = 33-9. n—= 0-.3%. 
2) t=23-0°. m=0-.0250. f,=39-75. %=39-.5. n= 0.386. 
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Benzolsulfonsaures Silber. 


m —= 0-0250. fi —=48-47. fy = 48-34. n = 0-34. 
m— 0.0250. fi = 17-85. n = 0.351. 


1) t= 24-89, 
2) t=24-7°, 


Pseudokumolsulfonsaures Silber. 


1) t=24.2%. m=0-0238. f, = 61-62. 
2) t=29.2%, m=0-02216. f, = 38-24. 
3) t= 0. m = 0-02216. f, = 38-24. 
4)t= 0. m = 0.02216. f, = 42-79. 


n = 0:293. 
n = 0.2947. 
n = 0.2734 
n = 0:2731. 


3ei 2) und 3) befanden sich die Apparate im gleichen Stromkreis. 


Essigsaures Silber. 


Bei der Untersuchung dieses Salzes zeigten sich Schwierigkeiten, in- 
dem nach Schluss des Versuches die mittelste Schicht nicht unverändert 
blieb, und der aus dem Versuch sich ergebende Titer der Lösung nicht 
gut mit dem direkt gefundenen übereinstimmte. Es ist nicht unwahr- 


scheinlich, dass diese Unregelmässigkeiten mit der geringen Löslichkeit 
des Salzes zusammenhängen, indem sich leicht an der Anode die Lösung 
so konzentrieren kann, dass festes Salz ausfällt und sich im Laufe des 
Versuchs zersetzt. Schliesslich gelang es, mit sehr verdünnter Lösung an- 


scheinend brauchbare Resultate zu erhalten. 


1) t= 25". 
2) t= 24), 


m = 0-00972. f, =20-.80. n = 0-375. 
m = 0-00972. fi = 23-99. n = 0-377. 


Von Salzen zweibasischer Säuren wurden untersucht: 


Dithionsaures Silber. 


1) t= 24-8°. 
2) t= 29-20, 


I)t— 0°. 


4) t= 4:20, 


d)t—= (0°, 


m —= 0:0246. 
m —= 0-0246. 
m = 0:0246. 
m —= 0-0246. 
m —= 0:0246. 


fi = 33-40. 
fi = 46-70. 
fı = 46-70. 
fı = 48-85. 
fı = 45-80. 


n = 0.604. 
n = 0:604. 
n = (0:-605. 
n = 0606. 
n = 0:603. 


Bei 2) und 3) waren die Apparate im gleichen Stromkreis hintereinander 
geschaltet. 
Kieselfluorsilber. 
m—=0-02815. f, = 60:28. n = 0-467. 
m—= 0-02815. fi = 37-4. n= 0-464. 


1) t= 22-2°. 
2) = 22.2°, 


In Tabelle 2 sind die gewonnenen Resultate der Überführungszahlen 
n nebst den dazugehörigen Temperaturen und Konzentrationen zusam- 
mengestellt: 
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Tab. 2. 
n t m 
Salpetersaures Silber 0-523 25° 
ET 
Chlorsaures „, 0.505 25° 0-0245 
e Überchlorsaures „ 0-514 25°. 0.0247 
Äthylschwefelsaures „ 0.385 25°  0.0243—0-0061 


Naphthalinsulfonsaures ,„, 0.390 30° 
0:386 25" 
Pseudokumolsulfonsaures „, 0.293 25° 


0-0250—0-013 


)-02% 
0.273 0° 9.008 
Benzolsulfonsaures _.. 0-347 25° 0-025 
Essigsaures „ 0.376 25° 0.0097 
Dithionsaures 0-604 25° 
ri 0246 
0-604 0° 2... 
Kieselfluorwasserstofisaures  „, 0-466 22° 0.0282 


Salpetersaures Silber ist eingehend bereits von Herrn Hittorf?!) unter- 
sucht worden, welcher etwa vom Gehalte 0-3 abwärts bis 0-024 die Über- 
führungszahl umgeändert, im Mittel 0-526 bei 19° fand. Wir finden das 
gleiche Ergebnis bei Variation des Titers von 0-1 — 0-01 und einen dem 
Hittorfschen sehr nahen Wert, nämlich 0.527 auf die gleiche Tempe- 
ratur umgerechnet. Auch obiger Wert für Silberacetat stimmt gut mit 
dem Hittorfschen (0-373 bei = 15° und m= 0:05). 


6. Leitvermögen der Silbersalze.?) 


Dasselbe wurde bei 25° nach der Kohlrauschschen Methode mit- 
telst Telephon und Messbrücke bestimmt. Die Lösungen vom Gehalte 
m —= 0-025 — 0-01 wurden in einem vom Wasserbade eines Thermostaten 
umgebenen Widerstandsgefäss nach Herrn Arrhenius?) untersucht und 
durch wiederholtes Verdünnen auf die Hälfte, wie von Herrn Ostwald 
beschrieben, bis auf etwa 0.0008 gebracht. Die unten mitgeteilten Zahlen 
beziehen sich auf das Leitungsvermögen von Quecksilber = 1, indem 
die von Herrn Kohlrausch bei 18° für Silbernitrat beobachteten Leit- 
vermögen *) der Berechnung zu Grunde liegen. Zur grösseren Sicherheit 
der Umrechnung wurde zwischen 18° und 25° der Temperaturkoeffizient 
bei den Gehalten m = 0-1, 0.02, 0-005 bestimmt und zu 0.0213, 0.0217, 
0.0222 gefunden. Der Wert von Herrn Kohlrausch,5) 0-0221 bei 
m— 0.01, schliesst sich gut an. In der folgenden Tabelle befinden sich 


’) Pogg. Ann. 89, 199. 1853. 
ausgeführt. °) Diese Zeitschr. 2, 563. 1888. 
hin sei hier „molekulares Leitungsvermögen“ verstanden. 


®2) Diese Messungen sind von W. Nernst 
*) Unter „Leitvermögen“ schlecht- 
“1. c. 223. (1885). 
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die mittelst dieser resp. interpolierter Temperaturkoeffizienten auf 25° 
nach den Zahlen von Herrn Kohlrausch) umgerechneten und die von 
uns bei dieser Temperatur durch fortgesetztes Verdünnen gefundenen 
Werte für das Leitungsvermögen von Silbernitrat. 


Tab. 3. 


2x 108 Ax108 
m K. | L.u.\N. m Z, L.u. N. 


0-1 | 1018 | 1022 | 0.007 1178 1188 
0.065 | 1071 | 1086 - | 0.003 1211 1206 
0.025 | 1128 | 1126 | 0.0015 | 1226 1221 
0.015 | 1158 | 1153 | 0-0008 | 1934 1232 


Der Parallelismus zwischen beiden Zahlenreihen ist befriedigend. Für die 
übrigen Salze fanden wir folgende Werte, wobei der Molekulargehalt m 
(g-Äquivalente pro Liter) durch Bestimmung der (von eins wenig verschie- 
denen) spezifischen Gewichte bei 18° aus der analytischen Bestimmung 
des Gehaltes in Gewichtsprozenten auf diese Temperatur umgerechnet ist. 
Die Korrektion wegen des Leitungsvermögens des zum Verdünnen benutz- 
ten Wassers, welches 2.5 >< 10710 betrug, ist in bekannter Weise ange- 
bracht worden. Die wegen Kontraktion der Lösungen beim Verdünnen 
anzubringenden Korrekturen sind verschwindend. 


Tab. 4. 


1x 108 
Ag el oO, Aycl un Ag0,SCyHz Ag 0s3SCyo Hr Ay 0,50, Hz 
3 


_ 882 | 846 
905 893 874 
-003 1151 1182 930 926 897 
-0015 1160 1194 943 941 900 
0:0008 1163 1200 949 951 906 


-015 1103 1139 
-007 1123 1160 


.025 1045 1109 5 


Tab. 4 (Fortsetzung). 


2x 108 
49080 HM | Ag 0,0gH; 194938209 | "rAy2Si Fils 


0-03 23 | | 995 
0-015 7162 1020 
0-007 91 1054 
0-003 813 € 1081 
0-0015 896 1096 
0-0008 836 1100 


’) 1. ce. 195. (1885). 
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Die von Herrn Ostwald!) an zahlreichen einbasischen Natriumsalzen 
beobachtete Regelmässigkeit eines sehr nahe gleichen Aktivitätskoeffizien- 
ten lässt sich auch leicht an dem hier vorliegenden Material wiederfinden; 
die (uotienten des Leitungsvermögens eines Salzes bei verschiedenem Ge- 
halte variieren bei den Silberverbindungen einbasischer Säuren nur inner- 
halb der Grenzen, welche die Beobachtungsfehler kaum überschreiten. 
Von dieser Thatsache soll Gebrauch gemacht werden, um den Grenzwert 
des Leitungsvermögens bei sehr grosser Verdünnung zu erhalten, weil bei 
der geringsten von uns untersuchten Konzentration 0-0008 die vollstän- 
dige Dissociation zwar sehr nahe, aber‘ doch noch nicht völlig erreicht ist. 
Beachten wir nämlich, dass Silbernitrat nach den Messungen von Herrn 
Kohlrausch beim Gehalte m = 0-0008 im Verhältnis 49$% in seine 
Jonen dissociiert ist, so werden wir mit ziemlicher Genauigkeit die Grenz- 
werte von A auch bei den übrigen einbasischen Silbersalzen erhalten, wenn 
wir die von uns bei m = 0.0008 gefundenen Werte um 0-75°/, erhöhen. 

In Tabelle 5 sind die Messungen verzeichnet, welche wir über den 
Einfluss der Temperatur. auf das Leitvermögen ausgeführt haben; hier 
wurden an Stelle der platinierten Platinplatten solche aus Silber als Elek- 
troden im Widerstandsgefäss angewendet, wodurch ein sehr deutliches 
Tonminimum im Telephon erzielt wurde. A,, A,g, Ags bedeuten die (direkt 
gemessenen) Leitvermögen bei den Temperaturen 0°, 13° und 28°; zieht 


1 u ' 

man von -?* lab und dividiert durch 10, so erhält man die Temperatur- 
18 

koeffizienten zwischen 18° und 28°, welche mit den von Herrn Kohl- 


rausch’?) mitgeteilten direkt vergleichbar sind. Ausserdem ist noch Fr 
durch Interpolation berechnet. "25 


1 
| 
m | 
| 
| 


AgNO, 01 | 0.638 | 1.213 | 0-555 |490,8C,H, | 0:005 | 0-607 | 1.241 | 0:519 
0-02 | 0-638 | 1-217 | 0554 |Ag0, C,H, | 0:005 | 0:611 | 1.237 | 0524 
| 0-005 | 0-632 | 1-222 | 0-548 |4g0, 8°C, H,, 0:025 | 0:609 | 1.242 | 0:521 
AgClO, 0:005 | 0:626 | 1.222 | 0.542 | 0.006 | 0.606 | 1.246 | 0-517 
AgClO, 0.005 | 0.632 | 1-224 | 0.547 |", An, S, 0, | 0.025 | 0-631 | 1.222 | 0.517 
49 0,80, H,| 0.005 | 0:615 | 1-242 | 0.526 | 0.006 | 0:631 | 1.226 | 0.544 


I 


7. Prüfung der theoretischen Beziehung zwischen Leitvermögen und 
Überführungszahl. 

Hierzu bedarf man ausser der Kenntnis des Grenzwertes des Lei- 

tungsvermögens bei unendlicher Verdünnung, welche wir uns soeben zu 


'!) Ostwald, diese Zeitschr. 2, 847. 1888. ®) Kohlrausch |. c. 223. (1885). 
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verschaffen gesucht haben, noch der Überführungszahlen für ebenfalls sehr 
geringe Konzentrationen. 

Nun hat, wie schon erwähnt, Herr Hittorf bei AgNO, unter m = 0-3 
„ von dem Gehalte unabhängig, und wir haben auch an anderen einbasi- 
schen Silbersalzen dies Resultat bestätigt gefunden, so dass die von uns 
bei m—=0-025 — 0-01 gefundenen Zahlen mit dem gesuchten Grenzwert 
identisch sein dürften. Dies Resultat leuchtet ohne weiteres ein, wenn 
man, wie wir es auf Grund unserer Anschauungen annehmen müssen, eine 
Wanderung der inaktiven Molekeln für ausgeschlossen hält, und bedenkt, 
dass bei einer Verdünnung von 0-01 auf 5550 Molekeln H,O erst ein 
Silberion kommt. Dann wird sicherlich die Reibung, welche das Jon bei 
seiner Fortbewegung erfährt, von der im reinen Wasser nicht verschieden 
sein. Dass dies selbst bei einer Konzentration von m= 0-3 beim Silber- 
nitrat noch der Fall ist, kann leicht daher rühren, dass bei zunehmendem 
Salzgehalt die Reibung der beiden Jonen in gleicher Weise (vermutlich 
verlangsamend) beeinflusst wird. 

Die Prüfung des Gesetzes von Herrn Kohlrausch für den Fall sehr 
grosser Verdünnung lässt sich am einfachsten in der Weise bewerkstelligen, 
dass man die Grenzwerte des Leitvermögens mit (L—n), der Überfüh- 
rungszahl des Kations, multipliziert; das Produkt, die molekulare Beweg- 
lichkeit des Silberions, muss konstant sein. 


Tab. 6. 


| ax108 | (1-m)) 2.1 n)108 | Ax108 | dm) | A. m)108 


14NO, 1242 |0.477| 592  |4u0,8C,,H,| 958 |0.614 | 588 
4010, 1172 | 0-49 | 585 Ag0,SC,H, | 913 !0.653 | 596 
AgC1O, 1208 0486 | 587 |490,5C,H, | 842 0707| 59 


{90,8C,H, | 96 |0-615 | 588 Ag0,C,H, | 9%6 0.624 | 597 


Die Beweglichkeit des Ag ergiebt sich aus den verschiedenen Salzen 
nahezu gleich; die Schwankungen um den Mittelwert, 591 x 10°, blei- 
ben innerhalb der Grenzen, welche durch ungünstige Häufung der Beob- 
achtungsfehler gegeben sind. Hierdurch erhalten die neuen Anschauungen 
über die Elektrolyse eine wiederholte Bestätigung. 

Durch obigen Mittelwert, welcher für 25° gültig ist, dürfte die Be- 
weglichkeit des Silberions, falls der den Messungen von Herrn Kohl- 
rausch entnommene Wert für den Grenzwert des Leitvermögens von 
Silbernitrat keinen in Betracht kommenden Fehler enthält, bis auf wenige 
Tausendstel sicher gestellt sein. Indem wir aus den bei 0° am salpeter- 


sauren und pseudokumolsulfonsauren Silber ausgeführten Bestimmungen 
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das entsprechende Produkt bilden, 
1242 x 0.461 x 0.548 = 314 
842 x 0-727 x 0.517 —=317 


finden wir die Beweglichkeit des Silberions bei 0° und können so durch 
Subtraktion dieser Zahl von den auf 0° umgerechneten Leitvermögen der 
übrigen untersuchten Salze auch zu den Geschwindigkeiten der übrigen Jonen 
bei 0° gelangen. Übrigens liegt in der Übereinstimmung der beiden obigen 
Werte ein neuer Beweis für die Richtigkeit des zu prüfenden Gesetzes. 

In der folgenden Tabelle sind unter I die Jonengeschwindigkeiten 
bei 25°, unter II diese Grössen bei 0°, unter III die Temperaturkoeffizien- 
ten @ zwischen 25° und 0° nach der Formel e—=»,, (1 + «(t— 25)) 
berechnet. 


von n (Tab. 2) und dem mittelst aus Tab. 4 auf 0° umgerechneten } 


Mittel 315-5, 


Tab. 7. 


71 


038C9Hy | OgSC;H; | O2CyHg | SCH; | 035 Co Rz | 10; | 4g 010, 


I 248 318 361 | 368 369 | 587 | 591 | 621 | 640 |x10°* 
II 118 156 183 . 180 | 322 | 316 | 347 364 | „ 
III 210 203 1 198 | 181 | 186 | 177 | 175 |< 10 


Wie nahe die unter I aufgeführten Beweglichkeiten sich den beob- 
achteten Zahlen anschliessen, lehrt Tab. 8. 


Tab. 8. 


4 beob, 4 ber. Diff. 


Ag0,SC,H,, | 842 839 
Ag0,SC,H, | 913 909 
Ag0,C,H, 956 952 
Ag0,S C,H, 956 959 
Ag0,8C.,H, | 98 960 
AgCl0, | 1172 1178 
AgC1lO, | 1208 1212 
AgNO, | 122 1240 
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«350 

379 

.384 

384 

499 

| 512 
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Ein Blick auf Tabelle 7, in welcher die Beweglichkeiten nach ihrer 
(Grösse geordnet sind, lässt eine auffallende Beziehung des Temperatur- 
koeffizienten hierzu erkennen. Mit zunehmender Beweglichkeit 
nimmt der Temperaturkoeffizient ab. Es sei noch hinzugefügt, 
dass die entsprechenden Temperaturkoeffizienten der einwertigen Jonen 
OH und H,') welche durch besonders grosse Beweglichkeit ausgezeichnet 
sind, sich an obige Reihenfolge ebenfalls anschliessen. 


1) Nernst, 1. c. 626. 
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Zur Kinetik der in Lösung befindlichen Körper. 


OH H 
I 187 350 10° 
II 159 137 x 10, 

Eine Folge dieser Gresetzmässigkeit wäre, dass mit steigender Tem- 
peratur die Überführungszahlen dem Werte 0-5 zustreben, die Leitver- 
mögen A, der verschiedenen Salze sich einander nähern.) 

Suchen wir auch aus den beiden untersuchten Salzen zweibasischer 
Säuren die Beweglichkeit des Silbers zu berechnen, indem wir aus Ta- 
belle 4 A, extrapolieren, so ergeben sich 

aus Ag, 8, 0,: 1540 x 0.394 — 0.607, 

„ AgSiFl,: 1120 x 0.534 = 0.598, 
somit etwas grössere Zahlen, als bei den einwertigen Salzen. Um nicht 
mit unseren Anschauungen, wonach dem Silberion, gleichviel ob es durch 
Dissociation aus einem ein- oder mehrbasischen Salze entstanden ist, die- 
selbe Beweglichkeit zuzuschreiben ist, in Widerspruch zu geraten, müssen 
wir annehmen, dass die von uns bei dem Gehalte 0-025 resp. 0-028 ge- 
messene Überführungszahl sich noch mit abnehmender Konzentration än- 
dern muss. Leider war es in dieser Arbeit, welche infolge der Abreise 
von Einem von uns zum Abschluss gebracht werden musste, nicht mög- 
lich, diese Forderung der Theorie zu prüfen; doch sei noch kurz darauf 
hingewiesen, dass nach der Dissociationshypothese eine Änderung von n 
mit dem Gehalte bei so grossen Verdünnungen, bei denen die binären 
Elektrolyte bereits eine konstante Überführungszahl aufweisen, für die 
Verbindungen zweibasischer Säuren wahrscheinlich ist. Die Dissociations- 
produkte von Ag,S,0, z. B. sind Ag, AgS,0, und 5,0,; es geht daraus 
hervor, dass selbst bei obigen Verdünnungen neben den Jonen + Ag, 
+ Ag, — 8, 0,, auf welche wir soeben Kohlrauschs Gesetz anzuwen- 
den gesucht haben, noch solche in nicht unbeträchtlicher Zahl von der 
Beschaffenheit + Ag, — Ag S, O0, existieren; mit einer fortschreitenden 
Dissociation dieser in jene ist dann natürlich eine Änderung der Über- 
(ührungszahl verknüpft. Es sind hier somit ähnliche Erwägungen anzu- 
stellen wie die, durch welche Herr Hittorf bereits vor 29 Jahren?) ge- 
legentlich der Beobachtung anomaler Überführungszahlen bei Jodkad- 
mium die Schwierigkeiten, welche hierdurch seiner Theorie erwuchsen, 
so glücklich beseitigt hat. 


ı) Vgl. a. Arrhenius, I. c. 45 (1884). 
®, Hittorf, Pogg. Ann. 106, 546. (1859. 
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Ein Apparat zur Bestimmung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 
Von 
J. F. Eykman. 


(Mit einem Holzschnitt.) 


Gelegentlich einer Kontrolle der Molekulargewichte einer Anzahl 
Pflanzenstoffe mittelst der Raoultschen Methode, die ohne Zweifel be- 
rufen ist, manche bestehende Irrtümer betrefis der jetzt angenommenen 
Molekulargrössen zu beseitigen, war ich bestrebt, das Verfahren so einfach 
wie möglich zu gestalten und ich habe einen kleinen Apparat 


[) 
N benutzt, welcher allgemein für die Laboratoriumspraxis em- 
')|  pfohlen werden dürfte.) Als Lösungsmittel wählte ich Phenol, 


| weil es neben Billigkeit und leicht zu habender Reinheit manche 
’ Vorzüge vor den üblichen Lösungsmitteln besitzt, nämlich 
1) eine grosse Lösungsfähigkeit für die meisten Körper; 2) einen 
etwas über Zimmertemperatur gelegenen Schmelzpunkt, so dass 
'T die Kühlung durch Luft und ohne Eiswasser u. s. w. stattfinden 
kann; 3) eine hohe Molekulardepression, welche nach der be- 


kannten van’t Hoffschen Formel 0.019762 für ein bei 38" 


schmelzendes Phenol sich zu etwa 76 berechnen lässt (w = 25, 
Pettersson), so dass bei einer leicht zu erzielenden Depression 
von 2 bis 3 Grad Differenzen von „45,-Grad bei der Bestim- 
| mung das Resultat wenig beeinflussen. Der Apparat ist in 
nebenstehender Fig. abgebildet. Er besteht aus einem kleinen 
Kölbchen von eirca 10cem Inhalt, worin ein kleines Thermo- 
meter, über eirca 5 Grade in Zehntel geteilt, eingeschliffen ist.?) 
Nachdem vorher mit dem Apparate der Gefrierpunkt des Phenols 


ı) Chemiker-Zeitung 12, 81. 1888; Pharm. Centralhalle 29, 41. 

®) Für Phenol von ca. 39° bis 34°, für Essigsäure von 15° bis 12°, Selbst- 
verständlich lässt sich ein und derselbe Apparat auch für verschiedene Lösungs- 
mittel benutzen, wenn man ein Walferdinsches Thermometer benutzt (vergleiche 
Beekmann); derselbe wird vom hiesigen Glasarbeiter Geisler angefertigt. 
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(resp. der Essigsäure u.s. w.) festgestellt worden ist, wird in das Kölbchen 
circa 0.002 Grammmolekül (bis auf mg genau gewogen) der Substanz 
hineingebracht, ferner etwa bis zur Höhe d (entsprechend 6 bis 8 g) Phenol 
eingegossen, das Thermometer eingesetzt und die Gesamtmenge des Phe- 
nols + Substanz durch Wägung des ganzen Apparats, dessen Tara be- 
kannt ist, bestimmt. Nachdem die Substanz sich gelöst hat, wird der In- 
halt zur partiellen Krystallisation gebracht und sodann durch Erwärmen 
wieder soweit aufgethaut, bis nur noch wenige Krystallnadeln in der 
Flüssigkeit schweben, wobei man Sorge trägt, dass die Temperatur nicht 
erheblich über den Gefrierpunkt des Gemisches steigt. Durch Hin- und 
Herschwenken des Apparates, welchen man bequem zwischen drei Fin- 
gern (bei @, b, ce) fasst, wird der Inhalt sanft geschüttelt. Die Tempera- 
tur geht zunächst einige Zehntel unter den wahren Gefrierpunkt her- 
ab, um sodann unter teilweisem Ausfrieren des Lösungsmittels schnell 
zu steigen und nachher wieder zu sinken, wobei das genügend lange kon- 
stant bleibende Maximum zu notieren ist (r45-Grade sind zu schätzen, 
wo nötig unter Anwendung einer Lupe). Durch Wiederaufthauen u. s. w. 
kann die Bestimmung öfters wiederholt werden, was nur wenige Minuten 
in Anspruch nimmt. Bei richtigem Handhaben bekommt man Resultate, 
die höchstens um ein Paar „4,-Grade differieren. 

Für Essigsäure wird die anfängliche Krystallisation, wenn sie nicht 
ohne weiteres erfolgt, durch kurzes Eintauchen in eine kleine Menge 
eines Kältegemisches hervorgerufen. Die Luft, worin das Schütteln vor- 
genommen werden soll, kann, wo nötig, mittelst eines mit kaltem Wasser 
beschickten Kalorimetergefässes abgekühlt werden, oder auch der ganze 
Apparat, in eine weite Reagensröhre hineingesteckt und mittelst Glas- 
wollepfropfen oben und unten festgehalten, zu gleichem Zwecke in kaltes 
Wasser getaucht werden. Als Vorzüge des Verfahrens möchten, hervor- 
sehoben sein, dass das Einwerfen von Krystallen und das Öffnen des 
Apparates während der Operation, sowie die Rührvorrichtung umgangen 
werden, so dass die Bestimmung mit derselben Menge Substanz ohne 
irgend welche schädlichen Einflüsse öfters wiederholt werden kann. 

Folgende Bestimmungen seien angeführt: 

Gesamt 


Substanz Gew. Beobachtete Mol. Depression 
Mol. Gew. gelöst d. Lös. Depression ber. beob. 


Thymol C.H,.0 150 0.401 7:6 2-49 741 75-4 
Anethol C.„H,0 148 0.402 6-49 53-200 76-4 “ 
Eugenol CoHa0, 164 0.405 5-495  3-60° 79.2 76-6 
Athyleugenol C,Hu,0, 1% 0.463 6-11 3-14 79-6 " 
Menthol C„H„0 156 0.400 6.82 2.89 76-8 75-4 
Guajakol C,H,0, 124 0.389 6-9 3-40° 74-7 » 
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Mol. Gew. 

Naphthalin C„HA, 128 
Urson C,Hz0, 304 
Chavicol C,H, © 134 
Methyl-Chavicol (C,H, 0 148 
Äthyl u C„H,0 162 
Sesquiterpen C,H, 204 
Metacopaivasäure (,H,,0, 362 
Sylvinsäure Kr “a =, er 
Aloin C;H,0,; 308 
Chinovasäure G,,H;,0, 39% 
Kamalin C„H,0,; 380 
Aseberesin C,H, 0, 308 
Benzoösäure C,H,0, 122 
Benzamid C,H,NO 121 
Maltose C,H,0,, 342 
Morphin C,H,N0, 285 

»„ +H0 (C.H,N0, 303 
Strychnin („H,N,0, 346 
Chelidonin C,H, NO, 353 
Skimmin C,H, 0, 8324 
Shikimisäure') C‚„H.0, 1174 
Shikimipikrin CoH40, 18 


Substanz 
gelöst 


0-311 
0-300 
0.368 
0.453 
0.336 
0.575 
0.500 


| 0.500 


0.400 
0.300 
0.390 
0-500 


0-378 
0.250 
0-300 


Gesamt 
Gew. 
d. Lös. 
6-35 
5-41 
7.21 
7.67 
6-45 
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Beobachtete 
Depression 


2.87° 
1-40° 
2.84° 
2.94° 
2.399 
2.58° 
1-40° 


156° 


1-18° 
0.81° 
.91° 
21° 
13° 
.22° 
03° 
«07° 
68° 
82° 
58° 
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Mol. Depressior 
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ber, 

74.9 
76-6 
73-9 
13-6 
74.2 
76-5 
73-9 
70-1 
74 

76-2 


75.4 
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Aus diesen Zahlen geht zur Genüge hervor, dass das Phenol sich für 


den Zweck sehr gut eignet und die gefundene Mol.-Depression mit der 


theoretisch nach der van’t Hoffschen Formel berechneten im allgemei- 
nen übereinstimmt, nur in einigen Fällen (Alkaloide, Zuckerarten) wurde 
eine zu hohe Zahl für die Mol.-Depression gefunden, doch sind diese 
Abweichungen nicht Mängeln des Verfahrens, sondern der Methode zuzu- 


schreiben. 


Lösungsmittel wie Essigsäure und Wasser gaben in den untersuchten 
Fällen keine bessere Übereinstimmung wie Phenol. 


!, 9.8g in 100cem Wasser gaben eine Depression = 1-05, folglich eine Mol.- 
Depression = % (ber. 18-8). 
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268. Über eine Methode, das Molekulargewicht flüchtiger Chloride zu 
bestimmen von H. Biltz (Ber. chem. Ges. 21, 2766. 1888). Die Methode besteht 
darin, dass man den Apparat von V. Meyer mit Chlor füllt und das Element, 
dessen Chlorid untersucht werden soll, als solches in denselben fallen lässt; man 
vermeidet dadurch die Verunreinigung zersetzlicher Chloride und unter Umstän- 
den auch Dissociation. Auf diese Weise wurde die Dichte des Indiumchlorids bei 
Hellrotglut zu 7.565, entsprechend Jn Cl? (7.60) gefunden. Eisenchlorid gab 9-39 
bei 518°, W. ©. 

269. Über Spektra der Äther der Oxyanthrachinone von C. Liebermann 
Ber. chem. Ges. 21, 2527. 1888). Es wurden von F. W. Schmidt folgende Ab- 
sorptionsbanden gemessen; die Zahlen sind Milliontel-Millimeter. 


j Alizarin 605 493 

\ Monoäthyläther 598 487 

| Anthraflavinsäure 495 
Dimethyläther 501 

| Diäthyläther 504 
Chinizarin 551 
Monoäthyläther 5064 

| Diäthyläther 577 
Flavopurpurin 533 

| Diäthyläther 542 

| Anthragallol 525 
Monoäthyläther 515 (unscharf) 

| Diäthyläther 515 „ 

| Rufigallusäure 576 

\ Diäthyläther 579 545 


Die eingeklammerten Zahlen bedeuten schwache Banden. 


270. Untersuehungen über die Strahlung fester Körper von H. F. Weber 
Berl. Ak. Ber. 1888, S. 933). Für die Wärmestrahlung wurden folgende allge- 
meine Formeln aufgestellt. Ein Körper, dessen Oberfläche F ist, strahlt bei der 
absoluten Temperatur 7 die Energiemenge s aus, welche für die Wellenlänge A 
den Wert besitzt, 

1 aT— 
s=cnF we 


Von den Konstanten a, b, e hat a für alle Körper denselben Wert 0.0043; b wird 
das Leuchtvermögen und c die Emissionskonstante genannt; beide sind von Fall zu 
Fall verschieden. 


968 Referate. 


Die Gesamtstrahlung $ hat den Wert 


z a«aT «aT 
S=cb "re Fe :-T=CFe -T, 


wo Ül= gesetzt ist. 


ch nr 
Befindet sich der Körper in einer relativ ausgedehnten Hülle von der Tem- 


peratur 7,, welche ein Absorptionsvermögen nahe gleich Eins hat, so gilt 
ASr,r,=(CFealıT, | = e«(T—T) —1 N 


Die Formeln stellen die Resultate aller bisherigen Messungen zwischen 0° 
bis 1775°C. und zwischen A = 0-0004 bis 0-015 mm vollständig dar. Bezüglich 
der Einzelheiten muss auf das Original verwiesen werden. W. 0, 


271. Der Berührungswinkel zwisehen festen und flüssigen Körpern von 

W. F. Magie (Phil. Mag. 26, 162. 1888). Die noch immer nicht genügend ent- 
schiedene Frage, ob bei benetzenden Flüssigkeiten der Berührungswinkel Null ist 
oder einen endlichen Wert hat, sucht der Verfasser durch die Beobachtung von 
Luftblasen nach der Methode von Quincke zu beantworten, indem er strengere 
Formeln zur Berechnung anwendet. Bezeichnet man mit a°, die Kapillaritäts- 
konstante, welche sich aus der Entfernung zwischen dem untersten Punkt der 
Blase und der Ebene ihres grössten, Durchmessers ergiebt, mit a°; dieselbe Kon- 
stante, aus der ganzen Höhe der Blase berechnet, so ergiebt sich folgendes: 
a, a®% 
99 14-41 
72 14-33 

5.626 

5.576 

5-755 

5.515 
Chloroform 6 3-678 
Essigsäure . 8.345 
Methylalkohol 6-056 6-061 
Ameisensäure -1i 7.117 
Terpentinöl Ey 6.270 
Petroleum ;- 6-435 
Benzol . 5.707 
Äther . 4-855 


Wasser 


Alkohol 


Aus der Diskussion der möglichen Fehler schliesst der Verfasser, dass bei 
Chloroform, Methylalkohol, Ameisensäure und Benzol kein merklicher Berührungs- 
winkel vorhanden ist. Beim Wasser ist er zweifelhaft, und jedenfalls sehr klein. 
Bei den anderen Flüssigkeiten hat er dagegen Werte, und zwar: Essigsäure 20°, 
Terpentinöl 17°, Petroleum 26°, Äther 16°. Doch hält der Verfasser es für mög- 
lich, dass hier störende Umstände mitgewirkt haben können, insbesondere Tem- 
peraturunterschiede. W. 0. 
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272. Irreeiproke Leitung von Haldane Gree und H. Holden (Phil. Mag. 
26, 126. 1888). Es wird die von Ermann unter dem Namen der unipolaren Lei- 
tung beschriebene Erscheinung untersucht, nach welcher bei gewissen Elektrolyten 
durch Anwendung grösserer Stromstärken sich nichtleitende Schichten an einer 
Elektrode bilden. Die Verfasser haben die Erscheinung an konzentrierter Schwe- 
felsäure mit kleinen Platinelektroden untersucht. Es ergiebt sich, dass der Wider- 
stand an der Anode auftritt, und zwar dann, wenn die Stromdichte an derselben 
einen bestimmten Wert überschreitet. Je wasserhaltiger die Schwefelsäure ist, 
um so grösser muss die Stromdichte sein, unterhalb 40°), (dem Volum nach) Schwe- 
felsäure konnte die Erscheinung nicht hervorgebracht werden. Ebenso muss mit 
steigender Temperatur die Stromdichte zunehmen. 
* Bei der Diskussion der Erscheinung kommen die Verfasser zu keinem be- 
stimmten Ergebnis. W. 0. 


273. Erklärung der Wirkung eines Magnets auf chemische Vorgänge 
von H. A. Rowland und L. Bell (Phil. Mag. 26, 105. 1888). Die von J. Rem- 
sen zuerst beobachtete Erscheinung, dass ein im Magnetfelde befindliches Stück 
Eisen an den Ecken, wo die Pole liegen, von einwirkenden Flüssigkeiten wenig 
oder nicht angegriffen wird, erklären die Verfasser wie folgt. Die Kraft, welche 
auf ein magnetisches Teilchen wirkt, wenn es in irgend einer Richtung bewegt 
wird, ist proportional dem Quadrat der Änderung der magnetischen Intensität nach 
dieser Richtung. Somit kostet es mehr Arbeit, von einer Ecke oder Spitze, an 
welcher diese Änderung sehr gross ist, ein Eisenteilchen zu entfernen, als von 
einer flachen Stelle. Ein Stück Eisen wird dort am schnellsten gelöst werden, wo 
die Änderung am kleinsten ist, in der Mitte, während die Ecken in der Nähe der 
Pole nicht angegriffen werden. 

Diese Erklärung wird mit einer Reihe von Beispielen belegt; die mannig- 
faltigsten Lösungsmittel des Eisens lassen die Wirkung erkennen. Zum Schluss 
polemisieren die Verfasser gegen einige Mitteilungen von Nichols über ähnliche 
Gegenstände. (Vgl. diese Zeitschr. 2, 249 und 442.) W. 0. 


274. Über die durch inaktive Substanzen bewirkte Änderung der Rota- 
tion der Weinsliure und über Anwendung des Polaristrobometers bei der 
Analyse inaktiver Substanzen von R. Piibram (Sitzungsber. Wien. Akad. 97, 
IIb, Juni 1888). Wässerige Lösungen von Weinsäure vermindern ihre Drehung, 
wenn das Wasser folgeweise durch Aceton ersetzt wird. Der Drehungswinkel im 
20 em-Rohr bei 20° ist, wenn x die Volumprozente Aceton in der Lösung bezeichnet: 


Weinsäure in Prozenten &p 
4.8662 1-402 — 0:0145 x 
9.389 2.582 — 0-027 x 
18-786 4:674 — 0-0483 x 


Es scheint dem Verfasser entgangen zu sein, dass die beiden Glieder der vor- 
stehenden Formeln in nahe gleichem Vehältnis stehen: 0-0103, 0-0105, 0-0103. 
Man kann also allgemein setzen «,—=w (1 — 0.0104 x), welche Formel für be- 
liebige Mengen Weinsäure gilt, deren Drehung in rein wässeriger Lösung w beträgt. 
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Beim Zusatz von Alkoholen galten für 10°, Weinsäure die Formeln 


Methylalkohol «,= 2-624 — 0-007122 x — 0-0001114 x? 
Äthylalkohol —= 2.624 — 0-01410 x — 0-0001772 x? 
n-Propylalkohol = 2.624 — 0.02430 x — 0-0002052 x? 


Der Einfluss des Alkohols wächst mit steigendem Molekulargewicht. Die 
nachstehenden Drehungen wurden mit 9-955°/, Weinsäure und 50°/, Zuzatz ge- 
funden 

“p 
Methylalkohol 1-986 
Äthylalkohol 1-426 
Allylalkohol 1.237 
n-Propylalkohol 1-006 
Isopropylalkohol 1-010 


Propyl- und Isopropylalkohol wirken gleich. Ähnliche Versuche mit höheren 
Alkoholen in äthylalkoholischen Weinsäurelösungen ergeben gleiches: isomere Al- 
kohole wirken gleich und der Einfluss des Molekulargewichts macht sich in dem- 
selben Sinne geltend. Durch Äthylalkohol wird sogar die Lösung etwas links- 
drehend. 

Einige Versuche zeigen, dass Ester gleichfalls die Drehung vermindern, resp 
nach links übergehen lassen. 

Säuren wirken in gleichem Sinne, und zwar zunehmend mit dem Molekular- 
gewicht. Lösungen mit 9-935°%, Weinsäure und 50°, der fremden Säure ergaben 
im 20 cm-Rohr bei 20° 

@ 
Ameisensäure 1.461 
Essigsäure 1-298 
Propionsäure 1-264 
n-Buttersäure 1-214 


Ferner wurde an Lösungen mit 10°, Weinsäure und 50°/, fremder Säure ge- 


funden 
Essigsäure 1-432 
Monochloressigs. 1-107 
Dichloressigs. 0-946 
Trichloressigs. 0-762 


Auch hier wächst die Verminderung der Drehung mit wachsendem Molekularge- 
wicht der Säure. Doch hat eine Vermehrung desselben um so weniger Einfluss, 


je grösser es bereits ist. 


Amidosäuren vermehren im Gegensatz zu den anderen Säuren die Drehung. 


sie wirken also wie basische Stoffe. So ist 
Wässerige Lösung «—=2-.642 Wässerige Lösung 2-642 
+ 10°/, Essigsäure 2.382 -+- 10°, Propionsäure 2-298 
+ 10%, Amidoessigsäure 4-636 -+ Amidopropionsäure 4-304 


Die Diskussion der erhaltenen Ergebnisse wird auf spätere Mitteilungen ver- 


schoben. W. 0. 
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275. Zur Kenntnis der Borsüure von P. Georgiewi& (J. pr. Ch. 88, 118. 
1885). Es werden einige Versuche mitgeteilt, nach welchen die Borsäure, gemäss 
der Stellung des Bors neben dem Aluminium, keine irgend erheblichen sauren 
Eigenschaften hat. Borsäure zersetzt nicht Karbonate, Borax absorbiert Kohlen- 
säure wie Natron, aus Kaliumjodid-Kaliumjodat wird durch Borsäure kein Jod frei 
remacht, Boraxlösung löst Jod wie Natron. Infolgedessen wird die (von J. Thom- 
sen herrührende) Avidität der Borsäure = 0-01 der Salzsäure in Zweifel gezogen. 
Der Referent kann hinzufügen, dass dieser Zweifel ganz berechtigt ist; wie aus 
dem Mangel der elektrischen Leitfähigkeit hervorgeht (diese Zeitschr. 1, 367), 
hat die Borsäure allerdings kaum acide Eigenschaften. W. 0. 


276. Über die Elektrolyse des Phenols mit Wechselströmen von E. Drechsel 
J. pr. Ch. 38, 65. 1888). Bei dem Behandeln des mit schwefelsaurer und doppelt- 
kohlensaurer Magnesia vermischten Phenols mit Wechselströmen wurde neben der 
Phenolschwefelsäure noch eine Verbindung C® H'°O erhalten, welche als Phenyl- 
hydrazinverbindung isoliert wurde, und für welche die Konstitution 


CH? — CH? — CH? — CH? — CH— CO 


wahrscheinlich gemacht wird; die weitere Bildung von Capronsäure durch Eintritt 
der Elemente des Wassers ist darnach leicht verständlich. Zum Schluss wird die 
Analogie der mit Wechselströmen erfolgenden Vorgänge mit denen, die im Orga- 
nismus verlaufen, betont. 

In einem zweiten Aufsatz (J. pr. Ch. 38, 75. 1858) macht der Verfasser eine 
Prioritätsreklamation gegen Monoeuvrier und Chappuis geltend und teilt mit, 
dass ein zu gleichem Zweck an den beständigen Sekretär der Pariser Akademie 
eingesandter Brief unberücksichtigt geblieben ist. Ww. oO 


277. Über die Dichten und Brechungskoeflizienten einiger Öle von J. H. 
l,ong (Amer. Chem. Journ. 10, No. 5. 1888). Wesentlich zu technischen Zwecken 
wurden Dichten und Brechungskoeffizienten von Oliven-, Baumwollsamen-, Sesam-, 
fettem Senf- und Rizinusöl bestimmt. Die Zahlen wurden dazu benutzt, um die 
Konstanz der Funktion a D - bei wechselnder Temperatur zu prüfen. Es ergab 
sich zwischen 18° und 35° allgemein eine Abnahme des Wertes, die durchschnitt- 
lich 0.001, etwa 0-2 Proz. des Refraktionsvermögens betrug. W. O0. 


278. Über die spezifischen Wärmen der Lösungen von E. Mathias (C. r. 
107, 524. 1888). Für die spezifische Wärme y„ einer Lösung, welche auf ein 
Aquivalent des gelösten Stoffes n Äquivalent Lösungsmittel enthält, gilt mit guter 
Annäherung die Formel otn 


ke FT 


wo ec die spezifische Wärme des Lösungsmittels ist; « und 5 sind Konstanten. 
Die physikalische Bedeutung ist folgende, Sei e das Äquivalentgewicht des 
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Lösungsmittels und setzen wir eb= E, so wird aus der ersten Gleichung, wenn 


" a ' 
fürn=o, = z € gesetzt ist: 


Ey, tnece=yu(E-+ne), 


d. h. die Äquivalentwärme der Lösung ist gleich der Äquivalentwärme des Lö- 
sungsmittels nec plus der des Gelösten, Ey,, nur dass diesem ein neues Äquiva- 
lent E und eine neue spezifische Wärme y, zugerechnet werden muss. W. 0. 


279. Zusammendrückbarkeit der Gase: Sauerstoff, Wasserstoff, Stick- 
stoff und Luft von E. H. Amagat (C. r. 107, 522. 1888). Bei 15° nimmt je ein 
Volum, bei 1 Atm. Druck gemessen, die nachverzeichneten scheinbaren Volum 
bei höheren Drucken ein: 


Atm. Luft Stickstoff Sauerstoff Wasserstoff 
750 0.002200 0.002262 — EL: 
1000  0-001974 0-002032 0.001735 0.001688 
1506  0-001709  0-001763 0.001492 0-001344 
2000  0-001566 0-001613 0-001373 0-001161 
2500 0.001469 0-001515 0-001294 0.001047 
3000 0-001401 0.001446 0-001235 0.000964 


Die Kompressionskoeffizienten, definiert wie bei Flüssigkeiten, ergeben sich 
wie folgt: 
750—1000 Atm. 0.000411 0.000407 _ _ 
1000—1500 268 265 0.000258 0.000408 
1500— 2000 167 170 160 272 
2000— 2500 123 122 115 197 
2500—3000 093 091 91 158 


Bei starken Drucken haben Sauerstoff und Stickstoff gleiche Zusammendrückbar- 
keit, Wasserstoff eine grössere. Die ersteren Zahlen sind von gleicher Ordnung 
wie die an Flüssigkeiten, z. B. Alkohol. 
Bei steigender Temperatur wächst die Zusammendrückbarkeit, z. B. für 
Wasserstoff ist 
0° 15°4 47°3 
1000— 1500 E= 0.000408 0.000416 
1500—2000 0.000263 272 280 
2000— 2500 196 197 208 
2500-3000 156 18 158 
Endlich ergeben sich, bezogen auf Wasser, die Dichten bei 3000 Atm. wie folgt: 
Dichte 
scheinbare wahre 
Sauerstoff 1-0972 1.1054 
Luft 0.8752 0.8817 
Stickstoff 0-8231 1-8293 
Wasserstoff 0.0880 0.0887 


Die Kurven, deren Abscissen die Drucke, und deren Ordinaten die Werte 
pv sind, sind fast gerade Linien, nnr leicht konkav nach der Abscissenaxe. 
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Die Korrektur für die Erweiterung der Piezometer durch den Druck soll 
noch bestimmt werden. W. 0. 


250. Das Dispersionsgesetz von E. Wilson (Phil. Mag. (5) 26, 385. 1888). 
Es wird folgende Dispersionsformel vorgeschlagen 


h 


-(a+b1+°) ee 


Hierin ist » die Lichtgeschwindigkeit im Mittel, V die im leeren Raume; A ist 
die Wellenlänge, «a, b, ce und A sind Konstanten. Die Formel wird an den Beob- 


achtungen von Langley und Anderen geprüft und genügende Übereinstimmung 
gefunden. W. 0. 


281. Die Konstitution der Kupfer-Zink- und der Kupfer-Zinn-Legierungen 
von A. P. Laurie (Journ. Chem. Soc. 1888, 104). Wenn zwei Stücke gleichen 
Metalls in einem Elektrolyt einander gegenübergestellt werden, und man befestigt 
an einem ein Stück positiveren Metalls, so erhält man zwischen beiden Stücken 
dieselbe elektromotorische Kraft, wie mit den beiden verschiedenen Metallen, 
selbst wenn die Oberfläche des zweiten nur 0-0005 von der des ersten beträgt. 
Legierungen als blosse Gemenge betrachtet, müssten die elektromotorische Kraft 
des positiveren Metalls zeigen; eine Abweichung von diesem Verhalten beweist 
einen chemischen Vorgang. 

Zink und Kupfer in einer Kupferjodür-Zelle haben eine elektromotorische 
Kraft von 0-6V. Bei Zusatz von Kupfer bleibt dieser Wert bis 33 Prozent be- 
stehen, worauf er schnell zu sehr kleinen Werten, etwa 0-.08V abfällt. Die Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel CwZn?. Eine ähnliche Versuchsreihe mit 


Kupfer-Zinnlegierungen in Zinnchlorür und in Zinnsulfat ergaben die Existenz 
einer Verbindung Cu? Sn. W. ©. 


282. Über die Wirkungsweite der Molekularkräfte von A. W. Rücker 
Journ. Chem. Soc. 1888, 222). Eine lesenswerte Zusammenstellung älterer sowie 
eigener Forschungen, die im Auszuge nicht wohl wiedergegeben werden kann. 
Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse der betreffenden Bestimmungen in Mil- 
liontel-Millimetern. 

Bestimmungen aus Flüssigkeitshäutchen; obere Grenze nach 

Plateau, Maxwell, Quincke . . . . er 28 
Gebiet der instabilen Dicke nach Reinold und Rücker :% MER 
Grenzdicke der Silberschicht, welche die Phase des reflek- 

tierten Lichts ändert nach Wiener 
Wasserhäutchen auf Glas nach Bunsen 
Mittlere Entfernung 'der nächsten Molekeln in Gasen nach 

0. E. Meyer. . . i bis 4 
Kleinste Dicke von Metallschichten, weiche ihre hie 

rische Kraft auf Platin zeigen nach Oberbeck . . . bis 3 
Dicke der elektrischen Doppelschicht nach Lippmann und 
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Durchmesser von Wasserstoffmolekeln nach O. E. Meyer, 
van der Waals, Exner . . . . 0.11 bis 0.14 
Mittlere Entfernung der nächsten Molchuleronsten in | Flüssig- 
keiten nach W. Thomson . . . 0-02 bis 0-07 
Untere Grenze der Gasmolekeln nach w. Khemess ie Er 
W. O0. 


283. Untersuchungen über die Beziehung zwischen der Molekularstruk- 
tur von Kohlenstoffverbindungen und ihren Absorptionsspektren von W. N 
Hartley (Journ. Chem. Soc. 1888, 641). Milligramm-Molekulargewichte der ver- 
schiedenen Stoffe wurden in 20 ccm Alkohol gelöst und das Spektrum durch diese 
Lösungen photographiert. Die brechbarsten Strahlen, welche noch durchgelassen 
wurden, sind die folgenden (in Schwingungszahlen, nicht Wellenlängen): 
Xylole 0.3611 m.3580 1.3537 
Kresole m .3433 0.3413 ».3359 
Dioxybenzole m .3466 0.3399 p-3151 
Oxybenzoesäuren p.3359 m .3080 0.2986 


Der Verfasser nimmt an, dass diese Zahlen die Geschwindigkeit der Molekular- 
schwingungen und damit auch die Dissipation der Energie bei der Bildung der 
Verbindungen ergeben; damit stehe in Übereinstimmung, dass v. Rechenberg 
die Verbrennungswärme der Oxybenzoesäuren in der Reihe p, m, o zunehmend 
gefunden hat. W. 0. 
284. Über das magnetische Drehvermögen einiger gesättigter und un- 

gesättigter zweibasischer Säuren, sowie des Mesityloxyds von W. H. Perkin 
(Journ. Chem. Soc. 1883, 561). Folgende molekulare Rotationen wurden gemessen: 

Citraconsäure 6567 

Glutarsäure 5.482 

Maleinsäure 5.633 

Malonsäure 3-474 

Citraconsaures Äthyl 10-517 

Fumarsaures u 10.112 

Glutarsaures 5 9.356 

Itaconsaures 4 -467 

Maleinsaures ,„, 625 

Sebacinsaures . -459 ° 

Mesakonsaures _„, .233 

Citraconsaures „, 364 

Mesakonsaures Methyl -O61 

Bernsteinsaures Propyl 363 

Citraconsäureanhydrid 540 

Maleinsäureanhydrid 548 

Brenzweinsäureanhydrid - 764 

Acetylchlorid 800 

Fumarylchlorid 3.747 

Suceinylehlorid .242 

Mesityloxyd 778 
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Von vielen dieser Stoffe wurden auch die Molekulargewichte nach Raoult 
bestimmt; sie ergaben sich den gewöhnlichen Annahmen gemäss; die Anhydride 
„aben etwas zu hohe Zahlen. Von den Folgerungen sei hervorgehoben, dass Me- 
sityloxyd und die Äthylester der Malein-, Citracon- und Itaconsäure sich den übrigen 
ungesättigten Verbindungen anschliessen, während die Ester der Fumar- und Me- 
sakonsäure viel höhere Werte zeigen. Der Verfasser findet das in Übereinstim- 
mung mit der Hypothese von van’t Hoff, Malein- und Citraconsäureanhydrid 
geben abnorm niedrige Werte, für die keine befriedigende Erklärung gefunden 
wıu.de. W. O0. 


255. Bestimmung der Molekulargewiehte von Kohlehydraten von T. 
srown und G. Horris Morris (Journ. Chem. Soc. 1888, 610). Nach Raoults 
Methode wurden in wässerigen Lösungen folgende Molekulargrössen gefunden, die 
von den bisher angenommenen nicht abweichen. 

Dextrose c° HM? 0° 

Rohrzuker C'3 HR O1 
Invertzucker c® HM? 0% 

Maltose cu Hu 91 
Milchzucker Ce o8 
Arabinose C° H'° 0° 

Raffinose C* H®% 01 +-5H?’O 
Mannit 0° H'+ 0° 


Lösliche Stärke scheint ein ungemein hohes Molekulargewicht zu haben. 
W. 0. 


286. Untersuchungen des Gasthermometers und Vergleich des Queck- 
silberthermometers mit demselben von M. P. Chappuis (Arch. sc. phys. nat. 
20, Nr. 9. 1888). Die Untersuchungen sind im internationalen Bureau der Masse 
und Gewichte mit den vorzüglichen Hilfsn.itteln dieser Anstalt ausgeführt worden 
und erstrecken sich auf den Vergleich von 6 Quecksilberthermometern aus hartem 
Glase mit Luftthermometern, die Stickstoff, Kohlensäure und Wasserstoff enthalten. 
Auf die interessanten Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden; das wich- 
tigste Ergebnis allgemeinen Charakters ist, dass nicht nur das Quecksilber von 
den Gasthermometern, sondern auch diese unter einander abweichen. Folgende 
abelle giebt den Vergleich. 

Temperatur des 
Wasserstoffthermometers 1N 

— 20° — 0-014° 

— 10° — 0-.007° 

+0° 0-000° 

+ 10° + 0-006° 

20° 0.010° 

30° + 0.011® 

40° 0-.011°. 

50° 0.009° 

60° 0.005° 

0. 001° 


Referate. 


80° — 0.001° 0.030 
90° — 0:003° 0-016 
100° 0.000° 0-000 


Unter AN sind die Unterschiede des Stickstoffthermometers gegen das Was- 
serstoffthermometer verzeichnet, 4 CO? gilt für Kohlensäure. Man sieht, dass mit 
letzterem Gase die Unterschiede mehr als '/,, Grad betragen. W. 0. 


287. Über ein elektrisches Pyrometer für wissenschaftliehe und tech- 
nische Zwecke von F. Braun (Elektrotechnische Zeitschr. 9, Heft 18. 1888). Es 
wird die Beschreibung der Methoden gegeben, mittelst deren die von der Firma 
Hartmann und Braun, Bockenheim-Frankfurt, in den Handel gebrachten Pyro- 
meter des Verfassers normiert worden sind. Dieselben beruhen auf der Wider- 
standsänderung einer Platinspirale, welche mittelst der Wheatstonschen Brücke 
gemessen wird; auf letzterer ist die Temperatur unmittelbar abzulesen. Die Nor- 
mierung geschah im Eis, Wasserdampf, Schwefeldampf und bis zu etwa 1000° 
hinauf mittelst eines Luftthermometers von Porzellan. Der Ausdehnungskoeffizient 
des letzteren wurde direkt bestimmt und gleich 0-0000124 gefunden. W. 0. 


288. Atomgewichtsbestimmung des Zinns von J. Bongartz und A. Clas- 
sen (Berl. Ber. 21, 2900. 1888). Es wurde erstens reines, durch Elektrolyse er- 
haltenes Zinn zu Dioxyd oxydiert; 11 Versuche ergaben aus 73-7156 g Metall 
93-5332 g Dioxyd, also für O = 16 Sn = 119-06. Ferner wurde Ammoniumzinn- 
chlorid, (N H*)? Sn Cl® durch Elektrolyse zerlegt; 16 Versuche gaben aus 112-2789 g 
des Salzes 36-3515g Metall, also Sn = 119-19.. Drittens gaben in 10 Versuchen 
119-317 g Kaliumzinnchlorid 34-6426 g Metall, woraus Sn = 119-10 folgt. End- 
lich wurde durch Elektrolyse von Zinntetrabromid in 10 Versuchen aus 114-5286 g 
Substanz 33-7761 g Metall elektrolytisch abgeschieden, woraus Sn = 119.03 folgt. 
Als allgemeines Mittel ergiebt sich Sn = 119-07. Versuche mit Zinnsulfid gaben 
kein befriedigendes Resultat. W. 0. 


289. Über die spezifische Wärme einiger fester organischer Verbindungen 
von H. Hess (Diss. Erlangen 1888). Es wurden mit dem Bunsenschen Eiskalori- 
meter folgende Werte bestimmt: 


spezifische Wärme 
Oxalsäure 0-2941 + 0-00167 t 
Malonsäure -2473 + 0-00144 t 
Bernsteinsäure -2518 + 0-00152 t 
Isobernsteinsäure -3067 + 0-00122 t 
Glutarsäure 2620 + 0-00180 t 
Brenzweinsäure -2677 + 0-00168 ? 
Dimethylmalonsäure 2666 -+ 0-00172 2 
Zucker -2387 + 0-00173 t 
Benzoesäure -1946 + 0-00250 t 
Orthophthalsäure -2016 + 0-00145 1 


Referate. 


spezifische Wärme 
Glutarsaure, flüssig 0.6580 + 0-00142 t 
Benzoösäure, flüssig 0.3474 + 0-00262 t 
Allgemeine Beziehungen lassen sich nicht erkennen. W. ©. 


290. Zur Konstitution der Lösungen von F. Rüdorff (Berl. Ber. 21, 3044. 
1888). Fortsetzung früherer Untersuchungen (Ref. 89); die Salze werden jetzt 
nach ihren Säuren geordnet: 

K?S0* + CuSO* +60 zersetzt 
K?50* + NiSO! +6H?0 

K?S5 0% + MnSO +6H?0 

Am?S0* + CuSO +6IPRO 

Am? S0* + MgSO* +6IRO 

Am? S0* + MnSO0* +60 

Am?S0* + CdS0* +6IRO 

K?80* + 0r?.350* + 24H? 0 

Am? SO* + Fe?3S$0* +24 H?0 

KHS0* 

K(C? H5)S 0% 

3K2 0? 0* + Fe?3C?0* +-6IP0 

3 Na? 020% + Fe?3 020: +9 IR 0 

3K2 020° + Ort3 20% +6 RO 

2 Am11C?0* + MO 

Am HC? 0% + IRC?0* +21? 0 zersetzt 
NaHC* H+0°+ MO nicht zersetzt 
2 K(SbO)C* H*+ 0° + H?O 

K? Cr 0% 

K? Or: 0° 

Na? Ür? 0! ’ ” 
Am? Cr O* + MgCr 0* +6? 0 zersetzt 
2KCl + CuC® +2H?0 

2Am Cl + CuC® +21 0 

2KCl+ ZAC® + MO 

KÜl+ MgCl® +6H?O 

2NaCl + Cdcl® +3H:0 

BaCl? + Cdc® +4H°0 

KCl-+ HgiC N): ” 
2NaCl + PC +80 nicht zersetzt 
2KCl-+ PC 

2AmCl + HgCl? 

KCN+AgCN 

2KCN + Hg(C N)? 

2KCN + NiCN)® 

2KCN + CdıCN)? 

6KCN-+ Cu? CN)! 

Ba(CN%®+ Pti CN? +4H?O 

NaH® PO! 
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Na®?HPO* nicht zersetzt 
Na®POt* zersetzt 
Na?HCH0* + MO nicht zersetzt 
Na H® 0° H° 0*-++- H?O Ar 1“ 
Ebenso wurde qualitativ nachgewiesen, dass das normale Citrat nicht zerfällt. 


W. O0. 
291. Über ein Normalelement von Gouy (Journ. de Phys. (2) 7, 532. 1888. 
Das Element besteht aus Quecksilber, Quecksilberoxyd, Zinksulfatlösung (1:10, 
spezifisches Gewicht 1-06) und Zink. Es besitzt einen Temperaturkoeffizienten 
von — 0-0002 V und bei £" die elektromotorische Kraft 1-390 — 0-0002 (t? — 12). 
Änderungen der Konzentration der Zinksulfatlösung bedingen nur geringe Ände- 
rungen der elektromotorischen Kraft; bei 2 Proz. beträgt sie 0-0057 V weniger, 
bei 40 Proz. 0-002V mehr als bei 10 Proz., welche Lösung als Norm angesehen 
wird. Mit einigen Tausend Ohm Widerstand polarisiert es sich nicht merklich, 
nach erfolgtem Kurzschluss erholt es sich sehr schnell. Verschiedene Exemplare 
gaben bis auf 0-001 V übereinstimmende Werte. W. 0. 


292. Die Aggregatzustände des Wassers von G. A. Hagemann (Berlin, 
Friedländer & Sohn, 1888). Spekulationen in der bekannten Manier des Ver- 
fassers, die von der Annahme ausgehen, dass Wasser bei 760 mm Druck und 0° 
ein chemisch energieloser Stoff sei, und damit enden, dass Stoffe mit saurer Rest- 
energie bei niederer Temperatur das Wasser scheuen. Die vom Verfasser ge- 
wünschte wissenschaftliche Kritik seiner Anschauungen ist nicht möglich. W. 0. 


293. Über elektrische Ströme, entstanden durch Deformation von Fer- 
dinand Braun (Berl. Sitzber. 36, 895 — 903). Eine aus einigen Metern Nickel- 
draht gewickelte und in den Kreis eines empfindlichen Thermomultiplikators ein- 
geschaltete Spule liefert beim Ausziehen einen Stromimpuls in einer gewissen 
Richtung; lässt man die Spirale wieder in ihre ursprüngliche Form zurückkehren, 
so entsteht ein gleich grosser Stromimpuls in der entgegengesetzten Richtung. 
Für den Sinn des Stromes ist ausserdem massgebend, in welcher Richtung der 
Draht das Zieheisen passiert hat, und zwar geht beim Nickel der Strom während 
der Dilatation gegen diejenige, in welcher der Draht durch das Loch gezogen ist. 
Durch besondere Versuche überzeugte sich der Verfasser, dass diese „Deforma- 
tionsströme“ nicht sekundären thermoelektrischen Ursprunges oder durch mag- 
netische Induktion hervorgebrachte sind. Auch andere Metalle zeigten, jedoch 
bedeutend schwächer, das Phänomen. Rasche Erwärmung der ganzen Spule giebt 
denselben Effekt wie das Ausziehen, rasche Abkühlung wie Kontraktion. 

Auch die Umkehrung obiger Erscheinung, und zwar in dem erwarteten Sinne, 
hat Verfasser konstatieren können, indem nämlich die von einem starken galvani- 
schen Strome durchflossene Nickelspule beim Kommutieren desselben sich, je nach 
seiner Richtung, kontrahierte oder dilatierte. Eine Verschiedenheit der Leitfähig- 
keit, je nach der Stromesrichtung, schien nicht vorhanden; wohl aber vergrösserte 
sich der Widerstand der Spule beim Ausziehen ein wenig. W. N. 
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294. Über Deformationsströme, insbesondere die Frage, ob dieselben 
aus magnetischen Eigenschaften erklärbar sind von Ferdinand Braun 
(Sitzungsber. der Berl. Akad. 26./7. 1888. 959 bis 975). Ausser der Zugrichtung 
scheint für den Sinn und die Stärke der „Deformationsströme“ (Ref. 293} noch die 
longitudinale Magnetisierung, welche der Nickeldraht beim Passieren des Zieh- 
eisens fast immer erhält, massgebend zu sein; verstärkt man dieselbe, so nimmt 
die Intensität der Ströme zu; schwächt man sie oder kehrt sie um, so kommutiert 
sich zuweilen auch der Sinn jener. Gleichwohl ist es vorläufig nicht möglich, wie 
Verfasser aus zahlreichen, zum grössten Teil mit Spulen von Eisendraht ange- 
stellten Versuchen schliesst, die Deformations- oder die Erwärmungsströme auf 
bekannte elektrodynamische Wirkungen zurückzuführen; weder die Annahme einer 
logitudinalen noch einer zirkularen Magnetisierung scheint hierzu ausreichend. 
Auch die Thatsache, dass im Nickel beim Durchgang durch einen Drahtzug starke 
Ströme auftreten, dürfte mit den besprochenen Erscheinungen in keiner einfachen 
Beziehung stehen. Dafür, dass trotzdem zwischen der Magnetisierbarkeit und der 
Fähigkeit der Metalle, Deformationsströme zu erzeugen, ein Zusammenhang be- 
steht, spricht nach der Meinung des Verfassers der Umstand, dass schwach magne- 
tisierbare oder diamagnetische Stoffe letztere Erscheinung nicht oder mindestens 
100 Mal schwächer als Nickel zeigen. W.N. 


Büchersehau. 


Grundzüge der theoretischen Chemie mit besonderer Berücksichtigung der Kon- 
stitution chemischer Verbindungen von Dr. Ira Remsen. Autorisierte deutsche 
Ausgabe. Lauppsche Buchhandlung, Tübingen 1888. X u.3708. Preis: A5.—. 


Man darf billig die Frage aufwerfen, ob eine deutsche Ausgabe des vor- 
liegenden Werkes einem Bedürfnis entspricht, da doch in deutscher Sprache der- 
selbe Gegenstand mustergültig in Lothar Meyers weltbekanntem Buche behan- 
delt ist. Indessen lehrt eine Durchsicht der neueren Arbeit doch alsbald, dass 
für dieselbe neben den „Modernen Theorien der Chemie‘ allerdings noch ein Platz 
vorhanden ist. Während diese sich mehr an solche wenden, welche sich als Abschluss 
des chemischen Studiums einen Gesamtblick über den theoretischen Inhalt ihrer 
Wissenschaft verschaffen wollen, sucht Remsen gerade dem Anfänger das Ein- 
dringen in die vielverzweigten Wege der Chemie durch Zusammenfassung der 
vorhandenen Allgemeinheiten zu erleichtern. Demgemäss fängt er früher an und 
hört auch früher auf. 

Es ist ein Buch wie das vorliegende als ein erfreuliches Zeichen dafür zu 
begrüssen, dass die Chemie in ihrem Umbildungsprozess aus einer beschreibenden 
zu einer rationellen Wissenschaft eben die besten Fortschritte macht. Denn wenn 
ein Lehrer, dem man die praktische Lehrbefähigung auf jeder Seite seines Buches 
ansieht, es praktisch findet, theoretische Chemie auf einer so frühen Stufe zu 
lehren, so ist das ein Beweis dafür, das die in den chemischen Theorieen an- 
gestrebte rationelle Zusammenfassung der empirischen Thatsachen bereits einen 
erheblichen Grad der Vollkommenheit erreicht hat. 

Hierzu kommt, dass es dem Verfasser in der That vorzüglich gelungen ist, 
sein Material in anschaulichster und eindringlichster Weise für seinen Zweck zu 
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gestalten. Mit einer grossen Frische und Lebendigkeit des Vortrages verbindet 
er ein gesundes Urteil in schwierigen Fällen, so dass man sich seiner Führung 
gern anvertraut. 

Die physikalische Chemie erfährt am Schlusse des Buches eine kurze Dar- 
stellung. Die verschiedenen Beziehungen der physikalischen Eigenschaften zur 
Zusammensetzung und Konstitution, die Thermochemie, die Hypothesen über die 
räumliche Anordnung der Atome werden besprochen. Der neueren Affinitätslehre 
ist ein weiteres Kapitel gewidmet, und ein letztes behandelt den Zusammenhang 
zwischen der chemischen Konstitution und den Eigenschaften der Verbindungen. 
Auch hier machen sich dieselben Vorzüge einer leichtfasslichen und anschaulichen 
Darstellung geltend. Man kann daher das Werk als völlig zweckentsprechend 
empfehlen. W. 0. 
Repetitorium der Chemie für Studierende von Dr. R. Pöhlmann. I. Teil. 

Leipzig, S. Hirzel 1888, 199 S. Preis: „42.80. 

Von den vielen den gleichen Zweck verfolgenden Compendien unterscheidet 
sich das vorliegende durch eine eigene, und wie man wohl sagen darf zweckmäs- 
sige Methodik. Es werden nicht, wie gebräuchlich, alle Elemente nebst ihren 
Verbindungen hinter einander abgehandelt, sondern der Verfasser fasst sie gruppen- 
weise zusammen, so dass die Ähnlichkeiten und Unterschiede der analogen Stoffe 
mit grosser Deutlichkeit zur Anschauung kommen. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass hierdurch die Einprägung des Thatsachenmaterials erheblich erleichtert wird. 

Die Zusammenstellung des Thatsächlichen scheint mit Sorgfalt ausgeführt zu 
sein; Ungenauigkeiten von Belang (S. 89, Zeile 14 von oben fehlt „mit Schwefel- 
wasserstofl“) sind dem Referenten nicht aufgefallen. W. 0. 


(eschiehte der Chemie von den ältesten Zeiten bis zur Gegenwart. Zugleich 
Einführung in das Studium der Chemie von Dr. Ernst von Meyer. Leipzig, 
Veit & Co. 1889. X und 466 S. Preis: .A9.—. 


Das vorliegende Buch ist der Absicht entsprungen, neben den umfassenden 
Werken von Kopp und Höfer in kurzer Form ein klares und anschauliches 
Bild von der Entwicklung der gesamten Chemie zu geben. Der Schwerpunkt der 
Darstellung liegt in der Aufdeckung der Gedankenreihen, aus welchen sich die 
gesicherten allgemeinen Ergebnisse, sowie die gegenwärtig gültigen Hypothesen 
unserer Wissenschaft entwickelt haben; dieselben werden bis in die allerneueste 
Zeit verfolgt, so dass z. B. selbst die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrier- 
punktserniedrigung Erwähnung findet. 

Darin liegt ein grosser Vorzug des Werkes, welcher es besonders dem Stu- 
dierenden wertvoll macht, indem es ihm ungemein erleichtert, beim Übergang zu 
selbständiger Arbeit sich in dem so überaus weitschichtigen Gebiete der chemi- 
schen Wissenschaften zurechtzufinden. Ein weiterer Vorzug ist die wohlthuende 
Sachlichkeit und Objektivität, welche überall eingehalten ist, und deren Beobach- 
tung bei dem vielfach vom gegenwärtig üblichen abweichenden Standpunkt des 
Verfassers besonders anerkannt werden muss. 

Die Darstellungsweise ist flüssig, wenn auch nicht besonders lebhaft. Überall 
aber lässt sie erkennen, dass der Verfasser mit ernstlicher Arbeit in jedes vor- 
liegende Problem eingedrungen ist. Er hat sich nicht begnügt, die vorhandenen 
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geschichtlichen Darstellungen zu benutzen, sondern hat an den ursprünglichen 
Dokumenten der Wissenschaft sich seine Anschauungen gebildet. Dass dabei in 
der älteren Geschichte nur wenig an den Ergebnissen zu ändern war, welche der 
unübertroffene Historiker der Chemie, Kopp, erlangt hat, war vorauszusehen; um 
so dankenswerter aber ist die Arbeit. 

Die Ausstattung des Buches macht einen guten Eindruck; auch scheint der 
Druck (bis auf den spasshaften Saxonismus, S. 231, Zeile 11 von unten) fehlerfrei. 

W. 0. 


Einleitung in die chemische Krystallographie von Dr. A. Fock. Leipzig, W. 
Engelmann 1888. 126 $S. Preis: A3.—. 

Der Verfasser definiert die chemische Krystallographie als die Lehre von 
der Zusammensetzung und Bildung der Krystalle, -sowie von den Beziehungen 
zwischen der stofflichen Natur und den physikalischen und geometrischen Eigen- 
schaften derselben. Dementsprechend zerfällt das Buch nach einer Einleitung in 
zwei Teile, von denen der erste die physikalischen Gesetze des Krystallisations- 
vorganges, Entstehung und Wachstum der Krystalle und die Herstellung künst- 
licher Krystalle behandelt, während der zweite Teil sich über den Isomorphismus, 
die physikalische Isomerie und den Isogonismus verbreitet. 

Die Darstellung ist flüssig und angenehm zu lesen und der Inhalt bezeugt, 
dass der Verfasser die einschlägige Litteratur in weitem Umfange beherrscht und 
in gesunder Weise beurteilt. Mit einzelnen Auffassungsweisen wird man nicht 
einverstanden zu sein brauchen, so z. B. mit den S. 23 u. ff. gegebenen Anschau- 
ungen über gesättigte Lösungen, wo dem Verfasser die einfache Wahrheit, dass 
eine Lösung überhaupt nicht an und für sich übersättigt sein kann, sondern nur 
in Bezug auf einen der festen Körper, der sich aus ihr ausscheiden kann, noch 
nicht einleuchtend geworden ist. Um gleich noch einen zweiten Tadel zu er- 
ledigen, sei dem Verfasser für eine hoffentlich bald nötige zweite Auflage eine 
grössere Sorgfalt in der Schreibung der Autorennamen empfohlen; so steht S. 18 
Daniel statt Daniell, Dossius statt Dossios, S. 19 Thomson statt Thom- 
sen u. 8. w. 

Abgesehen aber von diesen und einigen wenigen anderen Einwänden kann 
das Buch wohl empfohlen werden. Das Gebiet, über welches es sich verbreitet, 
ist ein zwar viel begangenes aber wenig in systematisch eindringender Weise be- 
arbeitetes, wie es denn in der Natur der Sache liegt, dass ein Eindringen in die Natur 
der festen Körper eine ziemlich weitgehende Kenntnis der Natur des Flüssigkeits- 
zustandes zur Voraussetzung hat. Um so dankenswerter ist es, wie im vorliegen- 
den Buche, das auf diesem Gebiete geleistete in handlicher Form beisammen zu 
haben; die vorhandenen Lücken treten da besonders deutlich zu Tage und regen 
mächtig zu weiteren Forschungen an. Und so sei denn auch Focks chemische 
Krystallographie als erfreuliches Zeichen der wachsenden Teilnahme für chemisch- 
physikalische Forschungen und als ein gutes Hilfsmittel zur Einführung und 
Orientierung für das bestimmte Gebiet bestens empfohlen. W. 0. 


Molekularphysik mit besonderer Berücksichtigung mikroskopischer Unter- 
suchungen und Anleitung zu solchen sowie einem Anhang über mikrosko- 
pische Analyse von Dr. OÖ. Lehmann. Leipzig, W. Engelmann. Erster 
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Band 1888. 852 S. mit 375 Textfiguren und 5 chromolithographierten Tafeln. 
Preis: AM 22.—. 

Im Gegensatz zu der üblichen Vortragsweise der Physik, bei welcher die 
Verhältnisse der bei den Vorgängen in Betracht kommenden Energiegrössen im 
Vordergrunde stehen, hat der Verfasser sich die Aufgabe gestellt, auf die Er- 
scheinungsformen und Zustandsänderungen der Materie das Hauptgewicht zu legen, 
wobei natürlich von chemischen Änderungen im allgemeinen abgesehen wird. Der 
Verfasser ist sich bewusst, dass eine rationelle Behandlung dieses Gebietes, der 
Molekularphysik, zur Zeit nicht möglich ist, doch ist, um eine solche zu 
ermöglichen, zunächst eine Sammlung und Sichtung des Materials erforderlich, 
und dieser Aufgabe, insbesondere der ersten, hat er sich mit erstaunlichem Fleisse 
unterzogen. 

Einen Überblick über den Inhalt des vorliegenden ersten Bandes (der zweite, 
welcher den Schluss bildet, befindet sich unter der Presse) gewährt die Zusammen- 
stellung der Kapitelüberschriften. Über Einrichtung und Gebrauch des Mikroskops. 
Bemerkungen über die physikalischen Eigenschaften der Körper: I. Zustands- 
änderungen fester Körper (Elastizität, Plastizität, Spaltbarkeit, Nachwirkungen, 
Volumelastizität, thermische Ausdehnung, Enantiotropie, Monotropie, Zustandsände- 
rungen durch elektrische und magnetische Kräfte, Zustandsänderungen durch Ein- 
wirkung des Lichts). I]. Zustandsänderungen flüssiger Körper (Fluidität, Ober- 
flächenspannung und Diffusion, Kapillarität, Krystallwachstum, Strukturanomalien, 
regelmässige Verwachsungen, Lösung, Niederschläge, physikalische und chemische 
Lösung, chemische und physikalische Isomerie, Zustandsänderungen unter dem 
Einfluss der Wärme, übersättigte Lösungen, mehrfache Sättigungspunkte, Umwand- 
lung befeuchteter Körper, Erstarren und Schmelzen, amorphe Körper, Lösung beim 
Schmelzpunkt, Erstarren und Schmelzen von Gemengen, gemischte amorphe Kör- 
per, Umwandlung von Gemengen, Änderung der Löslichkeit durch Druck, Ein- 
wirkung elektrischer Kräfte auf Flüssigkeiten, Elektrolyse). 

Der Verfasser hat ein ungemein weitschichtiges und zerstreutes Material zu- 
sammengebracht und in einer Fülle mitgeteilt, welche fast verwirrend wirkt. In 
der That liegt es in der Natur der vom Verfasser gewählten Betrachtungsweise, 
dass die allgemeinen Beziehungen, die in der Naturwissenschaft notwendig quan- 
titativ sein müssen, vollkommen zurücktreten und eine sozusagen naturhistorische 
Beschreibung zahlloser Einzelheiten ihre Stelle einnimmt. Dass eine solche zur 
Zeit noch nötig ist, lässt sich leider nicht in Abrede stellen, um so lieber aber 
hätte der Referent es gesehen, wenn die immerhin schon vorhandenen allgemeinen 
Beziehungen kräftiger, als es geschehen ist, betont und in den Vordergrund gestellt 
worden wären. 

Diesem Mangel aber wird die Wage gehalten durch die ungemeine Man- 
nigfaltigkeit und Vollständigkeit des Gebotenen und dadurch, dass Thatsachen 
und Erscheinungen sich ausführlich besprochen finden, welche man in anderen 
Lehrbüchern vergeblich sucht. Hat man sich erst mit dem Buche vertraut ge- 
macht, so erstaunt man immer wieder über die Reichhaltigkeit des Inhaltes. 
Es ist zu bedauern, dass der Verfasser durch äussere Gründe sich veranlasst ge- 
sehen hat, nicht überall die zugehörigen vollständigen Litteraturnachweise an Ort 
und Stelle zu geben; das Buch hätte dadurch viel an Benutzbarkeit gewonnen. 
Druck und und Ausstattung sind vortrefflich. W. 0. 
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Bestimmungen 
für die Prüfung und Beglaubigung von Thermometern. 


Die zweite (technische) Abteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 


übernimmt die Prüfung und Beglaubigung von Thermometern nach Massgabe fol- 
gender Bestimmungen: 


$. 1. Zweck der Prüfung und die Beglaubigung. 

Die Prüfung hat den Zweck, die Richtigkeit der zeitigen Angaben der 
Thermometer zu bescheinigen. Sie kann mit einer Beglaubigung verbunden 
sein, sofern die Grenzen der zu erwartenden späteren Veränderungen der Angaben 
ermittelt werden können. 

$. 2. Zulassung. 

Zur Prüfung zugelassen sind mit Quecksilber gefüllte Thermometer aus 
Glas; die Prüfung anderer Thermometer wird nur insoweit übernommen, als Be- 
stimmungen dafür im Folgenden vorgesehen sind oder als in besonderen Fällen 
die Reichsanstalt es für zulässig erachtet. 

Die Beglaubigung beschränkt sich in der Regel auf Quecksilberthermo- 
meter zu ärztlichen Beobachtungen, auch unter diesen sind Maximumthermometer 
von der Beglaubigung ausgeschlossen. 


$. 3. Anforderungen bei Prüfung ohne Beglaubigung. 


2. Die Teilung soll ohne augenfällige Einteilungsfehler ausgeführt sein und 
so zu der Kapillarröhre liegen, dass an allen Stellen eine unzweideutige 
Ablesung möglich ist. 

3. Um bei Einschlussthermometern Verrückungen der Skala erkennbar zu 
machen, soll seitlich von derselben auf dem Umschlussrohr eine Strich- 
marke angebracht sein, welche sich mit dem Teilstrich für 38 Grad zur 
Deckung bringen lässt. Auch soll dieser Strich bis zu dem an das Um- 


schlussrohr sich anlegenden Teil des Skalenstreifens heranreichen. 

. Die Teilung soll in dauerhafter Weise ausgeführt, deutlich numeriert und 
mit der Angabe „Hundertteilig‘“, „Centigrad‘“‘ oder einer ähnlichen un- 
zweideutigen Bezeichnung versehen sein. 

5. Das Thermometer soll an wenig auffälliger Stelle eine Geschäftsnummer 
tragen; auch ist die Aufbringung eines Geschäftsnamens, einer Handels- 
marke oder dergleichen zulässig. 


$. 9.) Anforderungen. 

Quecksilberthermometer für andere als ärztliche Beobachtungen werden zur 
Prüfung zugelassen, wenn sie den Vorschriften unter $.3, Nr. 2 bis 5 entsprechen, 
doch sind ausser Teilungen nach der hundertteiligen Skala’ (Nr. 4) auch solche 
nach Fahrenheit oder Reaumur zulässig, ferner genügt es, dass die unter 
Nr. 3 für Einschlussthermometer vorgeschene Strichmarke mit irgend einem Strich 
der Skala zu Deckung gebracht werden kann. Die Teilung von Thermometern, 
deren Prüfung bei der Siedetemperatur des Wassers verlangt wird, soll wenigstens 
um 1 Grad über diese Temperatur hinausreichen. 


$. 10. Art und Umfang der Prüfung. 


Die Prüfung erfolgt durch Vergleichungen mit dem Normalthermometer, ge- 
eigneten Falls kann sie auch durch Kalibrierung, Ermittelung der thermometri- 
schen Fixpunkte und der Fehler der Einteilung geschehen. Ebenso kann die 
Prüfung auf die zu erwartenden späteren Veränderungen der Angaben ausgedehnt 
werden. Soweit dies angeht, tritt zu jeder Prüfung die Feststellung der Depres- 
sion des Eispunktes nach vorausgegangener Erwärmung. 

Thermometer, deren Prüfung für Temperaturen über 100 Grad verlangt wird, 
werden vorher andauernden Erhitzungen ausgesetzt und darauf langsam abgekühlt, 


1) Die $$. 3 bis 8 beziehen sich auf ärztliche Thermometer, und sind, da sie für die 
Leser dieser Zeitschrift kaum Interesse haben, fortgelassen worden, 
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sofern nicht die Beteiligten nachweisen, dass die Instrumente bereits vor ihrer 
Einsendung einem solchen Verfahren unterworfen worden sind. 

Über den Umfang der Prüfung entscheidet unter thunlichster Berücksich- 
tigung der Wünsche der Beteiligten die Reichsanstalt. Thermometer mit Papier- 
skalen werden bei Temperaturen über 50 Grad nicht geprüft. 


&. 11. Bescheinigung und Kennzeichnung. 
Über den Befund der Prüfung wird eine Bescheinigung ausgestellt und auf 
das Thermometer eine laufende Nummer nebst einem Kennzeichen der vollzogenen 
Prüfung ($. 5, Absatz 3) aufgeätzt. 


Andere als Quecksilberthermometer. 


$. 12. Weingeistthermometer aus Glas. 
Auf die mit Weingeist, Holzgeist oder dergleichen gefüllten Thermometer 
aus Glas finden die Vorschriften unter $. 9 bis 11 sinngemässe Anwendung. 


$. 13. Zeigerthermometer. 

Zeigerthermometer, bestehend aus einem ringförmig gebogenen Rohr, das 
mit Weingeist, Holzgeist oder dergleichen gefüllt ist und dessen Bewegung auf 
einem Zifferblatt mit Skala angezeigt wird, werden zur Prüfung zugelassen, sofern 
über das Verhalten von Thermometern gleicher Einrichtung und gleichen Ur- 
sprungs hinreichende Erfahrungen bei der Reichsanstalt vorliegen und die Be- 
dingung des $. 3 Nr. 5 erfüllt ist. Über die Art und den Umfang der Prüfung 
entscheidet die Reichsanstalt. 

Arztliche Zeigerthermometer, d.h. solche, deren Teilung mindestens von + 36 
bis + 42 Grad reicht und nach Fünftel- oder Zehntelgraden fortschreitet, werden 
an wenigstens vier Skalenstellen mit dem Normalthermometer verglichen. 

Über den Befund der Prüfung wird eine Bescheinigung ausgestellt, welche 
die zeitigen Fehler höchstens bis auf Zehntelgrade angiebt. Arztliche Zeiger- 
thermometer, deren Fehler 0-2 Grad im Mehr oder Minder übersteigen, erhalten 
keine Bescheinigung. Zur Kennzeichnung der vollzogenen Prüfung wird an ge- 
eigneter Stelle ein Reichsadler auf das Gehäuse aufgedrückt. 


Gebühren. 


$. 14. Prüfungsgebühren. 
Es werden erhoben: 


Bei anderen Thermometern aus Glas: 


7. für jede Eispuuktsbestimmung . 0.15 .% 
8. für Prüfung einer Skalenstelle durch Vergleichungen in "Temperaturen 
über O bis einschliesslich 50 Grad . . 0.25 „ 


Diese Gebühr ermässig sich auf U. 15.4, sofern die Fehleraugaben 
nur auf Zehntelgrade verlangt werden. 
9. für Prüfung einer Skalenstelle durch +22 ergrgen- h in here guest 


unter 0 Grad bis zu —20 Grad hinab . . i ar 3. | 97 
über 50 bis einschliesslich 100 Grad . . . . 2 2.2.2.2... 040 „ 
a’ m. h3 Bu Een Tal a, TEE 
„ 200 „ a Be a A 


Im Allgemeinen: 

Für Kalibrierung und sonstige unter Nr. 1 bis 9 nicht aufgeführte Prüfungs- 
arbeiten, sowie für die Prüfung anderer als der dort genannten Thermometer wer- 
den Gebühren nach Massgabe der aufgewendeten Arbeit erhoben und wird dabei 
für jede Arbeitsstunde eine Gebühr von 1.50 .A angesetzt. 

Für Aufätzung einer Strichmarke oder einer anderen vorgeschriebenen Be- 
zeichnung wird eine Gebühr von 0.10 „4 berechnet. Für Aufbringung der laufen- 
den Nummer, für Stempelung, sowie für Ausfertigung einer Bescheinigung oder 
Beglaubigung gelangen besondere Gebühren nicht zur Erhebung. 
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